


Titelbild: Ferrofluid mit Igelstruktur, erzeugt durch einen Magneten unter dem Gefal
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1. Einleitung

Ferrofluide bestehen aus kleinsten Partikeln ferromagnetischer Stoffe in einer Suspension.
Gewohnliche magnetisch-rheologische Flussigkeiten enthalten etwa 100 nm gro3e Partikel
und verfestigen sich schnell unter Magnetfeldeinfluss. Im Gegensatz dazu reagieren Fer-
rofluide auf Magnetfelder mit besonderem Verhalten und bleiben zugleich flissig. Es sind die
einzigen Flussigkeiten, die diese magnetischen Eigenschaften besitzen. Wirde man ferro-
magnetische Stoffe wie Eisen, Kobalt, Nickel oder deren Verbindungen schmelzen, so wur-
den diese ihren Ferromagnetismus verlieren, da der Schmelzpunkt aller bekannten Ferro-
magnetika deutlich Gber deren Curietemperatur liegt.

Durch die Eigenschaften der Ferrofluide bieten sich viele neue Mdglichkeiten in Forschung
und Technik an. Ferrofluide werden als Kihlungsmittel in Lautsprechern, als quasi reibungs-
lose Halterung flr Getriebe, in der Stealthtechnologie und der Medizin oder auch als Kunst-
objekt benutzt. Obwohl Ferrofluide bereits in vielen unterschiedlichen Bereichen eingesetzt
werden, sind diese besonderen Flissigkeiten immer noch Gegenstand aktueller Forschung.

Das vorliegende Jugend-forscht-Projekt beschaftigt sich zum einen mit Experimenten zu den
Eigenschaften von Ferrofluiden und zum anderen mit ihrer Herstellung. Diese ist bis dato
eine recht komplizierte und vor allem teure Angelegenheit. Gegenstand dieser Arbeit ist der
Versuch selbst Ferrofluid im Labor herzustellen, um es spater mit industriell gefertigten Sub-
stanzen zu vergleichen.

Wir, Fabian Nickel und Timo Stein, sind schon seit langem an der Physik interessiert und
deshalb Anfang 2006 zu der Schulerlabor AG des Hahn-Meitner-Instituts gekommen, wo der
erste ,Kontakt“ mit der neuen Materie erfolgte. Aus anfanglichen Experimenten wuchs Inte-
resse und aus diesem folgte im September 2006 schlief3lich die Idee zu diesem Projekt.

Es werden zun&chst die Ferrofluide allgemein prasentiert. Daran schlieBen sich eigene Uber-
legungen und Versuche zur Bestimmung der Eigenschaften und des Verhaltens dieser Stoffe
an. AbschlieRend folgt die Beschreibung der Herstellung von Ferrofluid und der Vergleich mit
kommerziell erwerblichem Material.

Fir weitere Informationen bzw. Bilder moéchten wir an dieser Stelle bereits auf unsere Home-
page unter http://www.ferrofluide.de verweisen.



2. Was sind Ferrofluide?

Geschichte

Seit etwa 150 Jahren sind die magnetischen Eigenschaften von Eisenteilchen im Wasser
bekannt. 1965 wurden die Probleme mit der TeilchengréRe und dem Verklumpen beseitigt
und durch den NASA-Mitarbeiter Stephen Pappell fir den Einsatz im schwerelosen Welt-
raum vorbereitet. Durch die kontrollierbaren Eigenschaften weckten diese das Interesse vie-
ler Forscher. Ein weiterer Pionier dieser auRergewohnlichen Flussigkeiten ist Ronald E. Ro-
sensweig, der sich speziell mit der theoretischen Beschreibung des Stoffes auseinandersetz-
te.

Aufbau

Abb. 1: Schematischer Aufbau der Ferrofluidpartikel

Die im Ferrofluid enthaltenen Partikel bestehen aus ferromagnetischen Komponenten wie
Kobalt, Nickel, Eisen oder Verbindungen, die diese Elemente enthalten. Durch ihre extrem
kleine GréRe von etwa 10 nm sind alle magnetischen Momente gleich ausgerichtet. Jedes
Partikel besteht daher aus einer einzigen magnetischen Doméane. Eine Flissigkeit, welche
ferromagnetische Bestandteile enthalt, wird dadurch paramagnetisch. Am h&ufigsten beste-
hen die Einzelpartikel aus Magnetit (Fe;0,4), das im Gegensatz zu dem sehr empfindlichen
Eisen und den nur schwer zu gewinnenden Stoffen - wie komplizierten Kobalt- oder Nickel-
Verbindungen — recht einfach mit den richtigen Eigenschaften hergestellt werden kann.

Die ca. 10 Nanometer grol3en Magnetit-Teilchen werden oberflachlich mit einem Polymer (in
Abb. 1 links) oder geladenen Teilchen (in Abb. 1 rechts) beschichtet. Da die Magnetit-
Teilchen nun durch langkettige Tenside Abstand voneinander halten oder sich durch nach
auf3en hin gleichnamige Ladungen abstol3en, kommt es nicht zu einer Verklumpung der Teil-
chen. So bleiben die Ferrofluide auch bei starken Magnetfeldern flussig.

In der Tragerflussigkeit durfen die Teilchen geldst nicht miteinander verbunden sein, damit
der superparamagnetische Effekt erhalten bleibt. Dies bedeutet, dass sich ein einziger Weis-
scher-Bezirk pro Teilchen ausbildet und die Suspension wesentlich starker auf Magnetfelder
reagiert. Die Magnetit-Teilchen missen sich also stabil in dem Gemisch in der Tragerflissig-
keit befinden ohne zu sedimentieren.

Als Tréagerflissigkeiten lassen sich Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Oktan (CgHjs),
n-Dekan (CioH,,), Ethanol (C,HsOH), Methanol (CHs;OH) oder Fluorkohlenwasserstoffe
(FKW) als auch Wasser nutzen.



Eigenschaften

In einem Magnetfeld werden die einzelnen Teilchen des Ferrofluids in Richtung des Magnet-
feldes ausgerichtet. Es bilden sich Ketten von Magnetit-Teilchen. Durch das Zusammenspiel
der magnetischen Kraft, der Abstol3ung der einzelnen Partikel, der Gewichtskraft, aber
hauptséchlich der Oberflachenspannung bilden sich im Magnetfeld Oberflacheninstabilitaten,
die auch Rosensweig-Instabilitaten genannt werden. Durch die Umstrukturierung erhéht sich
auch die Viskositat. Ohne ein aufReres magnetisches Feld verhélt sich das Ferrofluid wie
eine normale Flussigkeit, deren Viskositat von der Temperatur abhangt.

Anwendung

Die haufigste Anwendung von Ferrofluiden ist derzeit der Einsatz als Dichtung. Durch einen
Permanentmagneten kann es als Dichtungsmittel in seiner Position gehalten werden und
auch starkem Druck widerstehen. Die Ferrofluid-Dichtungen verschleil3en nicht und kénnen
sich standig verandernden Offnungen anpassen. Dies kann beispielsweise bei Festplatten-
laufwerken in der Computertechnik eingesetzt werden, um die Informationstrédger gegen
Staub zu schitzen. Aufgrund ihrer hohen Zuverlassigkeit werden diese Dichtungen auch in
der Raumfahrt und in der Vakuumtechnik verwendet.

H&aufig werden sie auch in Lautsprechern eingesetzt, um die Warme zwischen der Schwing-
spule und der Magnetanordnung abzuleiten sowie die Bewegung der Membran zu dampfen.

Eine weitere Anwendung ergibt sich aus der Anderung der Viskositat beim Anlegen eines
Magnetfeldes, d. h. die Magnetit-Teilchen werden zu dem Magneten gezogen und Materia-
lien mit nicht zu hoher Dichte beginnen dadurch auf dem Ferrofluid zu ,schweben”. Dies
kann dazu eingesetzt werden, Korper mit verschiedener Dichte zu trennen. So wird dieses
Verfahren zur Gewinnung von Gold und Edelsteinen oder in der Automobilindustrie beim
Recycling von Metallen eingesetzt.

Ferrofluid wird ebenso in der Militartechnik benutzt. Die amerikanische Luftwaffe beschichtet
ihre Tarnflugzeuge mit einer Farbe, die aus Ferrofluid und nichtmagnetischen Komponenten
besteht. Sie besitzt die Eigenschaft, Radarstrahlen zu absorbieren und wahrscheinlich in
Warmeenergie umzuwandeln. Zur Funktionsweise gibt es keine genaueren Informationen.

Ferrofluide sind auch fur die Medizin geeignet. Hier werden sie zur Durchlassigkeitsprifung
von GefalRsystemen oder als Kontrastmittel in der Rontgen- bzw. MRT-Darstellung genutzt.

Aufgrund seiner Erwarmung in einem magnetischen Wechselfeld kann das Ferrofluid zur
Krebsbekampfung eingesetzt werden. Es wird gezielt z. B. durch Injektion in die Krebszellen
eingebracht und diese kdonnen dann durch Uberhitzung (Hyperthermie) zerstort werden
[LO1].

In der Messtechnik werden Magnetofluide als Sensoren fur Druck, Neigung oder Beschleu-
nigung genutzt, indem man die Veranderung der Induktivitat einer Spulenanordnung, die mit
Ferrofluid ausgefillt ist, misst.

Ferrofluide lassen sich auRerdem als magnetische Tinte fur Tintenstrahldrucker nutzen, da
sie durch ein horizontales und ein vertikales Magnetfeld zielgerichtet auf den richtigen Ort
gelenkt werden kdnnen.



3. Experimente mit Ferrofluiden

Um das Verhalten von Ferrofluiden besser zu verstehen, haben wir
verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt. Besonderes Interesse
bestand darin, das Verhalten auf Magnetfelder ndher zu betrachten
sowie die Auswirkungen weiterer externer Faktoren, wie z. B. der
Temperatur, zu untersuchen.

Abb. 2: Eine 2-Cent-Miinze wird bei angelegtem
Magnetfeld durch das Ferrofluid getragen.

Reaktion auf Magnetfelder

Beim Anlegen eines Magnetfeldes ist das Ferrofluid bestrebt, sich neu zu ordnen und dabei
auch seine Viskositat zu andern. Dadurch ist es mdglich, z. B. eine 2-Cent-Miinze, die zu-
nachst auf den Boden des Fluides sinkt, bei Anwesenheit eines Magnetfeldes auf der Ober-
flache schwimmen zu lassen (s. Abb. 2). Die Magnetit-Partikel, die von dem Magnetfeld an-
gezogen werden, verdrangen das Cent-Stiick. Daraus lasst sich schliel3en, dass die einzel-
nen Partikel in der Suspension sich nach dem auf3eren Magnetfeld ausrichten und stabilisie-
ren. So ist es maglich, auf magnetischen Medien gespeicherte Informationen zu visualisie-
ren, wie z.B. die Daten auf einer Kreditkarte oder einer Festplatte (s. Abb. 3).

Abb. 3: Die auf einer Kreditkarte gespeicherten Daten kénnen sichtbar gemacht werden.

Bei hohen Magnetfeldstarken kommt es zur
Bildung eines typischen ,lgels®, der Ro-
sensweiginstabilitat (s. Titelbild). Diese stellt
ein Gleichgewicht zwischen drei Kraften dar:
der Gravitation, der magnetische Kraft und
der dagegen wirkenden Oberflachenspan-
nung. Als Folge der magnetischen Kraft sind
die Partikel bestrebt, den Magnetfeldlinien
zu folgen. Dem wirken jedoch die Oberfla-
chenspannung und natirlich auch die Gravitation entgegen. Als Reaktion darauf ergeben
sich geordnete Strukturen in der Flissigkeit. Neben dem schénen asthetischen Aspekt eroff-
net dieses Verhalten die Moglichkeit, Magnetfelder dreidimensional darzustellen.

Abb. 4: Das von zwei Magneten erzeugte Feld wird sichtbar.

Gibt man die Probe in ein homogenes, magnetisches Wechselfeld, so kann sie sich bei ge-
ringen Frequenzen dem jeweiligen Feld anpassen. Wird die Frequenz jedoch zu hoch, so
kann das Ferrofluid deutlich sichtbar nicht mehr den Anderungen folgen und verharrt im Zu-
stand kleinster Anderungen an der Oberflache. Die Flussigkeit weist eine Tragheit auf, die
stark vom Tragerstoff, der Teilchengré3e und der Probentemperatur abhéngt. Bei schnellen
Feldwechseln ist auch eine Erhitzung des Materials zu beobachten.



Reaktion auf weitere auf3ere Faktoren

Herunterkihlen durch flissigen Stickstoff

Eine weitere Reihe von Experimenten beschaftigte sich mit
den Auswirkungen der Temperatur auf die Eigenschaften
des Ferrofluides. Zuné&chst wollten wir herausfinden, ob ein
Ferrofluid, in einem auf3eren magnetischen Feld eingefro-
ren, selbst zu einem Magneten wird. Dazu gaben wir die
Probe in ein Gefal3, an dessen Boden ein starker Magnet
haftete. Wir kiihlten die Flussigkeit samt Gefal? mit flissi-
gem Stickstoff auf 77 K herunter und lieRen das Fluid er-
starren. Wir vermuteten, dass sich die einzelnen Nanozel-
len entsprechend des aulleren Magnetfeldes anordnen
und durch das Herunterkiihlen einen Feststoff entwickeln wirden, der dann ein eigenes
Magnetfeld aufweisen sollte. Soweit zur Theorie, doch die Realitdt sah anders aus als ge-
dacht: Nach dem Entfernen des Magneten war in der Umgebung des gefrorenen Ferrofluids
kein Magnetfeld nachzuweisen. Es gab zwar leichte Anderungen der Magnetfeldstarke, je-
doch lie3en sich diese nicht eindeutig von Messfehlern oder dem irdischen Magnetfeld diffe-
renzieren. Hierflr vermuteten wir folgende Erklarungen: 1. die Magnetfeldstarke ist zu ge-
ring, als dass wir sie mit unseren Mitteln nachweisen kénnen (Messungenauigkeit einige
mT). 2. Ohne aulReres Magnetfeld bleiben zwar die Magnetitketten erhalten, aber die Aus-
richtung der magnetischen Domanen ist wieder willkirlich verteilt. 3. Die Ferrofluidpartikel
sind mit einer abstoRenden Schicht bedeckt. Diese halt nun die Partikel davon ab, sich auch
bei diesen niedrigen Temperaturen des fliissigen Stickstoffes effektiv fur langere Zeitraume
zu verfestigen. Auch durch die Brownsche Molekularbewegung, der die Partikel trotz dieser
niedrigen Temperaturen weiter folgen, wird eine Instabilitdt hervorgerufen. Um diese Hypo-
these zu Uberprifen, misste man jedoch noch tiefere Temperaturen erzielen. Ein Hinweis
auf die Richtigkeit dieser Vermutung ergibt sich daraus, dass der erstarrte Kérper nur sehr
kurz erhalten bleibt, etwas spater von innen heraus aufrei3t und zerflie3t (s. Abb. 5). Wir
nehmen an, dass die Verstarkung des Magnetfeldes in einer sehr geringen Gréf3enordnung
liegt und fiir uns nicht nachweisbar ist.

Abb. 5: Der eingefrorene Igel bricht auf

Wir wiederholten den Versuch in einer anderen Konfiguration: fliissiges Ferrofluid bei Raum-
temperatur, das wieder von einem Magnetfeld durchsetzt wurde. Auch hier erhielten wir das
gleiche Ergebnis — keine fir uns nachweisbare Verstarkung des Magnetfeldes durch das
Ferrofluid.

Untersuchung der Leitfahigkeit

Als Nachstes untersuchten wir die Leitfahigkeit von Ferrofluid. Hierbei stellte sich heraus,
dass das Ferrofluid zumindest bei den von uns genutzten Stromen keine leitenden Eigen-
schaften zeigt. Ursache hierfir ist, dass die einzelnen Magnetitzellen mit einer nicht leiten-
den Schicht, z. B. Olsaure (CisH340,), besetzt sind. Die Leitfahigkeit hangt demnach nur
noch von der Tragerfliissigkeit ab. Diese war in unserem Fall sowohl Ol als auch Alkohol.

Untersuchung der Oberflachenspannung

Ein weiteres Experiment sollte die Moglichkeit bieten, die Krafteverteilung zwischen der Gra-
vitation, der Oberflachenspannung und der magnetischen Kraft auf die Flissigkeit einzu-
schatzen. Wir untersuchten zunachst die Oberflacheninstabilitdten bei unterschiedlichen
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Ausrichtungen zum Schwerefeld der Erde. Dreht man die
Igelstruktur um die horizontale Achse, so verandert sie
sich nur geringfigig: Mit bloRem Auge lasst sich kein ein-
deutiger Unterschied zwischen den beiden Situationen
erkennen, bei denen sich das Ferrofluid ober- bzw. unter-
halb des Magneten befindet. Nur bei waagerechter Lage
sind die Spitzen der Stacheln leicht nach unten gebogen.
Da das Magnetfeld sehr stark mit der Entfernung ab-
nimmt, ist es am Ort der Igelspitzen bereits so stark ab-
gesunken, dass die Schwerkraft die Form beeinflusst.
Daraus lasst sich schlieen, dass die Schwerkraft nur
Abb. 6: Beispiel fir unterschiediiche Strukiu- ajinen  kleinen Gesamtbetrag zum Kraftegleichgewicht
ren hervorgerufen durch zwei verschiedene . .
Medien, hier: Luft und ein Wasser-Ethanol- beitrdgt. Auch unter schwerelosen Bedingungen kommt
Gemisch. es zur Bildung der Rosensweiginstabilitdten. Die Gravita-
tion ist somit die schwachste der drei Krafte. Die Vernachlassigung der Schwerkraft gegen-
Uber den beiden anderen Kraften gilt bei unseren Testsituationen, bei denen wir Feldstarken
zwischen 100 mT und etwa einem Tesla und geringe Ferrofluidmengen von wenigen Millili-
tern verwenden. Benutzt man dagegen wesentlich schwéachere Felder oder grél3ere Mengen
an Ferrofluid, so flie3t dieses bei der ,Kopflber‘-Position zu Boden wie Wasser in einem
umgekippten Glas.

Als Néchstes bleibt noch der Vergleich zwischen Oberfla-

chenspannung und der Wirkung eines Magneten auf die

Probe. Eine grobe Einschatzung wird durch das Beobach-

ten von Bildung und Erscheinungsform des bei hohen

Magnetfeldern sich ausbildenden igelférmigen Gebildes

ermdglicht. Man kann daraus schliel3en, dass beide

gleichgewichtig sind, jedoch mit der Einschrankung, dass

die genaue Krafteverteilung empfindlich von der Aus-

gangssituation abhangt.

Um die Bedeutung der Oberflachenspannung besser zu Abb-7: Durch die Z‘;?j?fa;?{;tﬁ},‘zﬂﬁgfi{{?s”
erkennen, haben wir weitere Versuche durchgefiihrt, um

diese direkt zu beeinflussen. So gaben wir zu einem O6lbasierenden Ferrofluid Ethanol
(C,HsOH) in geringen Mengen hinzu, was zu stetig niedrigeren und breiteren Igeln fuhrte,
ohne jedoch die Anzahl der Stacheln zu verandern. Diese Erscheinung begrindet sich durch
das gezielte Eingreifen in die spezifische Oberflachenspannung, nicht aber in die Eigen-
schaften der magnetischen Umgebung, speziell der Anzahl der Feldlinien.

Auflésung der Beschichtung von Ferrofluiden

Im letzten Experiment haben wir beobachtet, was geschieht, wenn die schitzende Hulle der
Nanopartikel aufgeldst wird. Ziel war es, einen Stoff in das Ferrofluid zu bringen, der mit der
Beschichtung der Magnetpartikel reagiert. Am Beispiel der dlbasierenden Suspension kann
man nach der Zugabe von Ethanol (C,HsOH) oder Spulmittel, allgemein von Tensiden, be-
reits kurze Zeit spater erkennen, dass sich ein feiner Feststoff am Grund des Gefalies ab-
setzt — vermutlich das Magnetit (FesO,4) noch in Form von sehr feinen Partikeln (s. Abb. 7).
Doch schon kurze Zeit spater verklumpte dieser Stoff zu einer kérnigen Masse, bis sich
schlie3lich grof3e Sticke bildeten — man geht gewissermal3en den Weg zurlick; gerade die
einzigartigen Vorteile des Ferrofluides werden aufgehoben und tbrig bleibt ein sich in scho-
nem glanzenden Schwarz prasentierendes Magnetit.

Durch diese Versuche gelang es uns, Ferrofluide besser zu verstehen, zu verwenden und zu
verandern bzw. anzupassen.



4. Herstellung von Ferrofluiden

Nachdem wir uns intensiv mit kommerziellen Ferrofluiden in verschiedenen Tragersubstan-
zen auseinandergesetzt hatten, beschlossen wir, selbst Ferrofluide herzustellen. Dazu mach-
ten wir uns Gedanken Uber die genauen Eigenschaften des ,self-made” Ferrofluides. Es
musste zundchst einmal mit den uns zur Verfigung stehenden Mitteln in einem Labor des
HMI herstellbar sein, aber trotzdem die typischen Charakteristika aufweisen. Folgende Fra-
gen waren zu lésen, um den Versuch erfolgreich zu beenden: Wie stellt man Magnetit-
Nanopartikel mit optimaler Gréf3e zwischen 8 und etwa 15 nm her und wie werden diese von
der Agglomeration abgehalten?

Zuvor wollten wir jedoch in einem einfachen Versuch sehen, wie Magnetitpartikel in der Gro-
Renordnung von 100 pm bis 1 mm in einer Tragersubstanz auf dul3ere Magnetfelder reagie-
ren. Dazu mischten wir Magnetitpulver in herkémmliches Olivendl. Das Ergebnis war eine
schlammartige, nicht sehr stabile Mischung, welche auf ein Magnetfeld nur schwach reagier-
te. Deutlich sichtbare Auswirkungen oder gar igelartige Strukturen waren nicht zu erkennen.
Auch sammelten sich die Partikel im Ol und begannen zu verklumpen. Dies konnte man
hdchstens als eine schlechte magnetische Flissigkeit deklarieren. Nun war klar, dass man
die weiter oben stehenden Probleme l6sen musste, um selbst Ferrofluid herzustellen.

Nach vielen Stunden intensivsten Denkens und einigen Recherchen im Internet, fassten wir
den Entschluss, erst einmal einer bewahrten Anleitung zum Herstellen von Ferrofluiden aus
dem Internet zu folgen, da leider die Zeit drangte.

Ferrofluid a la NanoBox

Zunachst sollten mit Hilfe einer Ausfallungsreaktion nanometer-

grol3e Magnetitpartikel erzeugt werden [WO01]. Um dies zu be-

werkstelligen, bendtigten wir die beiden wichtigsten ,Zutaten®,

Eisen(lll)- (FeCls) und Eisen(ll)chlorid (FeCl,). Die beiden Metall-

salze (s. Abb. 8) wurden zunéchst in destilliertem Wasser geldst.

Daraufhin wurden beide Losungen im 2:1 Stoffmengenverhéltnis

gemischt. Unter der Zugabe von konzentrierter Kalilauge (KOH), Abb. 8: Fe (INCl, (1) und
welches die Chlorionen band, trat eine sofortige Trlbung der Fe(IlN)Cls (r.)
Flissigkeit auf. Was war geschehen? Nach der Zugabe von Kalilauge wurde den Eisenionen
durch das OH lon Sauerstoff zu Verfigung gestellt, so dass sich diese verbanden und aus-
fielen. Es entstand das Magnetit (Fe;0.; genauer Fe(ll)(Fe(ll),)O,, wobei Fe?*; Fe**; 0?).

(1) 2 FeCl; + FeCl, + 8 KOH Fe3O, + 8 KCl + 4 H,O

Nachdem nun die Synthetisierung der Partikel scheinbar erfolgreich
abgeschlossen war (s. Abb. 9), musste die Flussigkeit gesdubert und
von ihrem hohen pH-Wert von 14 zur weiteren Verarbeitung auf einen
niedrigen von etwa 10 gebracht werden. Dazu gaben wir in mehreren
Schritten immer wieder destilliertes Wasser hinzu und zentrifugierten
es heraus. Bei der extrem alkalischen Flissigkeit war das Zentrifugie-
ren einfach zu bewerkstelligen. Schon nach wenigen Sekunden bei
5000 Umdrehungen pro Minute setzte sich das Magnetit als schwar-
zes Sediment am Boden des Gefalies ab. Doch nach einigen Wasch-
gangen und dadurch niedrigeren pH-Werten wurde es immer schwie-
riger, die Magnetitpartikel zum Absetzen zu bewegen. Ab einem pH-
Abb. 9: Die dunkle Losung  Wert von 10 war es selbst nach funf Minuten bei 9000 Umdrehungen

ngigdie feinen Magnetit- - gchywer moglich, eine Trennung zwischen den Partikeln und der Fliis-
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sigkeit zu erreichen (s. Abb. 10). Auch ein starker Magnet am

Boden des GefalRes bewirkte kaum etwas. Dies sprach deutlich

dafur, dass es sich um extrem feine Partikel von unter 10 nm

handeln musste. Wir versuchten es noch einige Male, bis wir uns

entschlossen, den nachsten in der Anleitung beschrieben Schritt

durchzufiihren — das Beschichten der Nanopartikel mit einem

geeigneten Tensid. Das sind Molekile, welche sowohl einen po-

laren als auch unpolaren Teil besitzen und so z. B. das Fett im

Wasser der Milch I6sen und eine Suspension bilden. In diesem Abb.10: Nanometer groRe Magne-
Fall verwendeten wir Olsaure (CigHs40,). Diese fiigten wir nach Uitpartikel nach dem Zentrifugieren
der Zugabe von destilliertem Wasser und Erhitzen des nun wasserigen Magnetits hinzu und
durchmischten es mit einem Magnetrihrfisch etwa 15 Minuten, so dass es zur optimalen
Ablagerung auf den Nanopartikeln kam. Das Aufheizen der Lésung brachte die langkettigen
und dadurch tragen Olsaure-Molekiile in Bewegung und machte sie so reaktionsfreudiger.
Laut Anleitung aus dem Internet sollte sich nun eine Paste absetzen und dariber etwas
dunkleres Wasser. In unserem Fall war jedoch auch die obere Phase trib schwarz gefarbt,
zurickzufuhren wahrscheinlich auf die vielen extrem kleinen Partikel. Nach dem Abdekantie-
ren der Restflussigkeit lieBen wir die Paste ein wenig trocknen, um mdoglichst viel Wasser
heraus zu bekommen. Weiter filtrierten wir auch das tribe Restwasser zur Gewinnung von
feineren, beschichteten Magnetit-Teilchen.

Die Partikel waren nun vorbereitet, um in ihre Tragerflussigkeit Uberflhrt zu werden. Wir ga-
ben das zur langkettig unpolaren Beschichtung der Teilchen passende n-Dekan (CyoH,,) als
Losungsmittel zur Paste hinzu und mischten es etwa 15 Minuten gut durch. Dieser Schritt
wurde unter einem Abzug durchgefiihrt, da Dekan gesundheitsgefahrdend ist und in gewis-
sen Situationen mit Luft ein explosives Gemisch ergibt. Als Nachstes filtrierten wir das Pro-
dukt. Das Ergebnis war eine sehr fliissige Dekansuspension — unser erstes ,self-made” Fer-
rofluid war fertig.

Doch hélt es, was es verspricht zu sein? Voller Erwartung holten
wir einen starken Stabmagneten aus Neodym-Eisen-Bor
(Nd;Fe14B) und hielten ihn an das Glas. Als erste Reaktion bil-
dete sich gleich eine glockenférmige Struktur an der Oberflache,
jedoch keine Igelstruktur (s. Abb. 12). Auch alle weiteren Versu-
che mit geringeren Mengen blieben erfolglos. Dasselbe Ergebnis
setzte auch nach Mischen mit anderen Lésungsmitteln wie Was-
ser, Propylenglykol (C3HgO,), Ethanol (C,HsOH) oder Methanol
Abb. 11: Der erste ,self-made” (CH30H) ein. So versuchten wir auch wahrend der nachsten
Ferrofluid-Versuch . . . . .
Tage die gewonnene magnetische Flussigkeit zu verfestigen,
indem wir das Dekan verdunsten liel3en, aber auch dies war nicht effektiv genug. Das Er-
gebnis unserer Untersuchung stellte uns nicht zufrieden.

Wir versuchten die Griinde zu finden, weshalb keine Stacheln zu
sehen waren. Eine mdgliche Erklarung wére, dass die Rosens-
weig-Instabilitdten nur dann auftreten, wenn die Oberflachen-
spannung der Tragerflussigkeit durchbrochen werden kann. Eine
weitere Mdoglichkeit besteht darin, dass die erzeugten Teilchen
nicht die richtigen Eigenschaften besitzen, um superparamagne-
tische Charakteristika aufzuweisen und deshalb auch nicht ge-
gen die Oberflachenspannung ankommen. Ferner ist es mdglich,
jedoch sehr unwahrscheinlich, dass das Benutzen von Kalilauge
(KOH) anstatt von Natronlauge (NaOH), wie in der Anleitung beschrieben, das Ausbilden der
Igelstruktur verhindert hat, da beide Stoffe ein sehr &hnliches chemisches Verhalten aufwei-
sen.

Abb. 12: Reaktion auf einen Stab-
magneten
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Ferrofluid nach ,,amerikanischer Art"

Zur Losung des Problems konnten wir noch auf eine andere viel-
versprechende Methode eines amerikanischen Artikels [LO2 /
WO02] zuriickgreifen. Eine Woche spater begann diese zunachst
mit der Synthetisierung der Nanomagnetitpartikel, jedoch kommt
hier Ammoniumhydroxid (NH,OH oder auch geléstes Ammoniak)
zur Verwendung anstatt Kalilauge: Die beiden Eisenchloride
Fe(llNCl; und Fe(I)Cl, wurden mit destilliertem Wasser gel6st

L und gemischt. Daraufhin wurde tropfenweise Ammoniak hinzu
Abb. 13: Magnetit-Teilchen am

Glasboden gegeben, worauf sich wieder feine Magnetitpartikel bildeten und
ausfielen.
(2) 2 FeC|3 + FeC|2 + 8 NH, F6304 + 8 NH4C|

Im Gegensatz zu der ersten weiter oben beschriebenen Methode liel3 sich dieses Mal das
nach wenigen Augenblicken gebildete Magnetit einfach mit einem starken Magneten am Bo-
den des GefalRes absetzen und fixieren (s. Abb. 13). Auch nutzten wir hierfir keinen Magnet-
fisch mehr zum Rihren, sondern stiegen auf ,Handbetrieb” um. Nun konnte das tberschis-
sige nur leicht getribte Wasser abgegossen werden. Im nachsten Schritt wurde dem wei-
chen schwarzen Stoff wieder ein paar Tropfen destilliertes Wasser beigegeben, um es einfa-
cher in eine kleine Plastikwaagschale zu Uberbringen. Es wurde wieder das Uberschissige
Wasser mit Hilfe des Magneten abdekantiert. Das Magnetit wurde mehrmals — um u. a. die
verbliebenen Ammoniakverbindungen zu entfernen — gereinigt und vom restlichen Wasser
befreit. Jedoch durfte nicht zu viel Wasser entfernt werden, da das Magnetit verklumpen und
einen Feststoff bilden wiirde. Optimal ist ein recht zéhflissiger Rest.

Die Partikel waren nun bereit, eine Beschichtung zu erhalten. In diesem Fall wurde eine an-
dere Technik angewandt, um es spéater in polaren Losungsmitteln, wie z.B. Wasser zu losen.
Anstatt einer Art Platzhalter, wie der lange aul3ere Teil der Olsaure vom letzten Versuch,
sollten nun die Teilchen durch elektrostatische Absto3ung gleicher Ladungen davon ab-
gehalten werden, zu verklumpen. Um dies zu bewerkstelligen, gaben wir Tetraethylammoni-
umiodid ((C,Hs)4NI) zu der schwarzen Paste hinzu und mischten es einige Minuten (s. Abb.
14). Da Magnetit eine lonenverbindung ist, ist es am Rand verschieden geladen. Obwohl es
nach auf3en hin neutral ist, sind die einzelnen Bestandteile wie folgt geladen: Eisen bildet
Fe*- sowie Fe**-lonen und Sauerstoff zweifach negativ geladenes (0%). Nun koppelten die
geldsten negativ geladenen lod-lonen an die Oberflache des Magnetits an. Daraufhin setzten
sich auch die Ethan-lonen an die des lodes ab und bildeten dadurch einen auf3eren gleich
geladenen Ring. Dieser fuhrt bei engem Kontakt zwischen zwei Nanopartikeln zur Absto-
Bung.

Die so behandelte Paste war unser zweites ,self-made* Fer-

rofluid, doch auch hier bildete sich unter Einwirkung eines au-

Beren Magnetfeldes einzig die bereits aus dem ersten Versuch

bekannte Glockenform an der Oberflache, aber keine Igel.

Anstatt eines richtigen Ferrofluides hatten wir eine magneti-

sche Flussigkeit ohne die Ferrofluid-Eigenschaften erhalten.

Wir Uberlegten, ob der Grund darin zu suchen sei, dass wir

kein Tetramethylammoniumhydroxid ((CHz)aNOH), wie ur- A 14 Tetraethylammoniumiodid-
sprunglich vorgesehen, nutzen konnten und dadurch wieder I6sung wird der dunklen Paste
die Oberflachenspannung zu hoch war. Nach einigen erfolglo- beigemischt
sen Versuchen mit verschiedensten Losungsmitteln, bestand der Grund fir das Misslingen
wahrscheinlich in den anderen chemischen als auch physikalischen Eigenschaften des
Tetraethylammoniumiodides.
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Ferrofluid improvisiert

Wir wollten bereits aufgeben, da bemerkten wir, dass wir noch
einen kleinen Rest vom urspringlich hergestellten Magnetit
ohne jegliche Oberflachen-
behandlung fir weitere
Untersuchungen  beiseite
gelegt hatten. Wir gingen
Abb. 15: Erste Kleine Igel beim davon aus, dass wir mit
»self-made* Ferrofiuid unseren hergestellten
Magnetit-Teilchen trotzdem auf dem richtigen Weg wa-
ren und wollten als Nachstes Versuche mit Olsaure und
n-Dekan durchfuhren. Nach der vorsichtigen Zugabe Abb. 16: Versuch erfolgreich: ,Self-made*
des Tensides geschah zunachst nichts, doch nach we-  Ferrofluid mit schéner Rosensweig-Instabilitét
nigen weiteren Tropfen und ein wenig n-Dekan kam es an der Oberflache zu Veranderungen
(s. Abb. 15). Plotzlich wurden kleine Stacheln erkennbar, nach der Zugabe von mehr n-
Dekan und Olsaure wurde die Igelstruktur deutlich sichtbar. Es war zwar ein wenig dickflis-
sig, aber es war geschafft — unser erstes eigenes Ferrofluid (s. Abb. 16). Die Kombination
zweier Methoden und ein wenig Glick hatten es erméglicht.

In einem weiteren Anlauf ist uns die Herstellung von wasserlosli-
chem Ferrofluid gelungen. Dazu nutzten wir das bereits weiter
oben genannte Verfahren, bei welchem die Ausféllung durch
Ammoniaklésung angeregt wurde. Die erhaltene Magnetitmasse
wurde mit Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH; N(CHs),0OH)
beschichtet und in Wasser als Tragerstoff gelést. Nach kurzem
Experimentieren mit der richtigen Dosierung von Wasser und
Beschichtung erreichten wir eine Herausbildung der Rosensweig-
Instabilitdten unter einem Magnetfeld (s. Abb. 17).

Abb. 17: Instabilitat beim TMAH-
beschichteten ,self-made* Ferrofluid

Vergleich der Ferrofluide

Nachdem wir nun endlich Ferrofluid selbst hergestellt
hatten, interessierte uns die Qualitat des Materials im
Vergleich zu den kommerziell erhaltlichen Fluiden. Zu-
nachst betrachteten wir dazu die Reaktion auf aulRere
Magnetfelder. Dabei stellten wir fest, dass unseres we-
sentlich tréger als die kduflichen ist, d. h. es wies zwar
schwachere lgelstrukturen auf, doch blieben diese auch
langer nach dem Entfernen des Magneten erhalten. Da
das ,self-made“ Ferrofluid bedeutend zahflissiger ist,
kénnte man es eher als ,Ferrogel” bezeichnen. Bei Auf-
nahmen am Mikroskop erkennt man einzelne Faden (s.
Abb. 18), aus denen das Ferrofluid besteht, die sich _ Abb. 18: ,Self-made” Ferrofluid unter dem
wiederum zu einzelnen Stacheln formieren. Mikroskop (be etwa 450-facher VergroRerung)

Im Gegensatz zu magnetischen-rheologischen Flissigkeiten [W03 / WO04] zeigte die selbst
hergestellte Substanz keine Verfestigung beim Anlegen eines Magnetfeldes, einzelne Parti-
kel waren auch nicht unter dem Mikroskop zu sehen. Es konnte auch keine weitere Agglo-
meration zwischen den Teilchen untereinander erkannt werden. Wir gehen davon aus, dass
diese wahrend des Herstellungsprozesses bereits entstanden waren. Nachdem wir das erste
Ferrofluid hergestellt hatten, nahmen wir eine Halfte fir weitere Versuche ab und fugten die-
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ser noch mehr n-Dekan hinzu. Nach gut zwei Wochen war die Originalprobe zwar einge-
trocknet, jedoch noch nicht verfestigt und konnte wieder verflissigt werden.

Um die mittlere PartikelgréRe genauer einzuschéatzen, wurden Untersuchungen an einem
Rontgenpulverdiffraktometer sowohl von kommerziellen als auch von selbst hergestellten
Ferrofluiden durchgefiihrt. Ein Rontgendiffraktometer ist eine Apparatur, mit der man Kristall-
strukturen auf atomarer Skala genauer studieren kann. Das eingesetzte Gerat arbeitet mit
der Cu-K -Strahlung (Wellenlange = 1,54 A) und arbeitet in - -Geometrie. Die Probe
bleibt dabei unbewegt, so dass auch flissige Proben untersucht werden kénnen.

Fallt Rontgenstrahlung auf einen Kristall, kommt es unter bestimmten Winkeln (,Glanzwin-
kel") zu einer konstruktiven Uberlagerung der an den verschiedenen Ebenen des Kristalls
gebeugten Rdontgenstrahlen. Die Bedingung dafir ist, dass der Ebenenabstand d ein ganz-
zahliges Vielfaches der Wellenlange ist (Bragg-Gleichung).

Um die KristallitgroRe t zu berechnen, wurde die Scherrer-Gleichung [LO5] angewandt:

o k/
3) B Q
2

B xcos

Wobei k eine Konstante zwischen 0,89 und 1,39 (haufig wird der Naherungswert von 0,9
verwendet), die genutzte Wellenlange ist und B die Verbreiterung des Reflexes mit dem
Beugungswinkel 2 . Je kleiner die Korngrof3e, desto breiter sind die Reflexe auf halber Hohe
(FWHM), da sich Kristallgrenzen wie Baufehler auswirken. Die Verbreiterung errechnet sich
aus der gemessenen Breite (By,) und der Instrumentlinienverbreiterung (B;) wie folgt:

(4) B=.B,- B

m

Da B zunachst einem Winkel entspricht, muss die-
ser in das Bogenmald durch Multiplizieren mit

p/180° umgerechnet werden. Die mittlere Teil-

chengroRe liegt nun in der Dimension einer Lan-
geneinheit vor. Um die Instrumentalverbreiterung B;
zu bestimmen, wurde der 211-Aluminiumreflex des
Probentragers verwendet. Fir das Ferrofluid wurde
immer der 311-Reflex von Magnetit (Fes0,) bei etwa
35,6° als Referenz genutzt. Dabei kamen wir zu
folgenden Ergebnissen (genaue Rechnung siehe
Anhang [RO1]):

Abb.19: XRD-Profil des 311-Reflex von Magnetit
bei verschiedenen Proben

Probe mittlere TeilchengrofRe ( t)
EFH 1 (kommerziell erhdltlich) [orange] ~8,5nm

Ferrofluid a la NanoBox [grun] ~5,0 nm

Ferrofluid improvisiert [rot] ~12,5nm

Zu erwahnen ist an dieser Stelle vor allem, dass die hier angegebenen Werte einzig die mitt-
leren magnetischen ,Nanokern“-Durchmesser widerspiegeln ohne deren etwa 2 nm grof3e
auRere Beschichtungen zu bericksichtigen. Auch birgt die Scherrer-Gleichung Ungenauig-
keiten. Trotzdem stimmt die bei den kommerziellen Proben angegebene Gréf3enordnung von
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etwa 10 nm mit den Messungen gut tiberein. Der direkte Vergleich zeigt eine deutliche Ahn-
lichkeit der Reflexeigenschaften (siehe Abb. 19).

Unabhéngig von der XRD-Untersuchung werteten wir auch

Aufnahmen eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM)

aus. Dabei werden Elektronen mit etwa 120 kV stark be-

schleunigt. Zur Fokussierung des Elektronenstrahls werden

magnetische Linsen (starke Spulen) verwendet. Die Elektro-

nen werden durch die Probe geschickt und je nach Wechsel-

wirkung absorbiert, abgelenkt oder auch nicht beeinflusst. Die

Aufnahme ist dadurch wie ein Schattenbild der Probe. Hierbei

lassen sich auch einzelne Kristallite gezielt untersuchen. Die

zu erwartende Kristallstruktur eines kubischen Systems (Okta-

eder) [LO6] wird durch die TEM Aufnahmen bestéatigt, was sich

auch durch die genauere Analyse der XRD-Diagramme zeigt Abb.20: TEM eines selbst hergestellten
[LO5]. Dabei wird ein Modell eines kubischen Systems model- beschichteten Ferrofiuidpartikels
liert und mit den Reflex-Positionen verglichen. Es kommt zu einer guten Ubereinstimmung
zwischen Modell und Messung (s. Anhang [D01]). Die von uns bestimmte Gitterkonstante
betragt etwa 8,374 A. Die GroRe der Teilchen passt gut mit der am XRD ermittelten mittleren
GroRRe uberein (12 nm). Die Teilchendurchmesser variieren etwa zwischen 2 und 18 nm,
eine genauere Betrachtung war aus zeitlichen Griinden leider noch nicht méglich (TEM-
Aufnahme mit sichtbaren Netzebenen des Kristalls, s. Abb. 20; bessere Auflésung s. [D02]).

Jedoch ist darauf zu achten, dass bei dieser Methode, im Gegensatz zum XRD, nur eine
sehr geringe Anzahl an Teilchen betrachtet wird und daher keine statische Aussage getrof-
fen werden kann. Es kann fur wenige Teilchen daflr eine genauere Strukturanalyse durchge-
fuhrt werden.

So lasst sich alles in allem sagen, dass unser ,self-made” Ferrofluid auch wirklich als Fer-
rofluid bezeichnet werden darf.

Der Vergleich des zuletzt hergestellten Ferrofluides zeigt ebenfalls eine TeilchengréfRe im
ahnlichem Bereich, aber noch besser ausgebildete Kristallstrukturen, in denen man in der
TEM Aufnahme sogar die Gitterstruktur erkennen kann.

5. Anwendungsideen

Wie wir bei den vielen Experimenten festgestellt haben, eignet sich Ferrofluid hervorragend
in vielerlei Hinsichtt So kam uns beispielsweise die Idee, einen Ferrofluid-
Bremsmechanismus zu konstruieren. Es lieRe sich auch als Energieabsorber bei allen Vor-
gangen nutzen, bei denen man flexibel sein méchte, z. B. als StoRdampfer, der tber einen
Magneten stufenlos geregelt werden kann. Durch die schmierenden Eigenschaften von Fer-
rofluid kann man bei vielen Reibungsvorgdngen den Widerstand minimieren und das Fer-
rofluid als nahezu verschlei3freies Mittel nutzen. In dem Bereich des Entertainments ist es
maoglich, das Ferrofluid zur Visualisierung von Musik oder fir dreidimensionale Grafiken zu
verwenden. Ferner bestiinde die Mdglichkeit, durch ferromagnetische Druckertinte ein Aus-
lesegerét fur blinde Menschen zu entwickeln, mit denen sie Texte von normal erscheinenden
Druckmedien lesen und verstehen kdonnen.

6. Fazit

Ferrofluide sind interessante Flissigkeiten und werden in der Zukunft noch eine wichtige
Rolle in Forschung und Technik spielen. Die durchgefuhrten Experimente stellen fir uns ei-
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nen ausgezeichneten Weg dar, diese magnetischen Suspensionen besser zu verstehen, zu
verbessern und schlie3lich auch herzustellen. Diese sonst komplizierte Herstellung lasst sich
auch mit Hilfsmitteln eines einfach ausgestatten Labors, wie in der Schule, realisieren. Die
Kosten in der eigenen Herstellung liegen deutlich unter den Kosten eines gekauften Ferroflu-
ides, welches sich beispielsweise im Unterricht weiterverwenden lassen wirde. Durch die
eigene Herstellung lassen sich auch individuell anpassbare Ferrofluide gewinnen, was be-
sonders in der Medizin und der Raumfahrt eine zunehmend wichtige Rolle spielen wird.

7. Diskussion

Auch wenn es mdglich ist, Ferrofluide selbst herzustellen, muss man sich zuvor mit der Ma-
terie intensiv auseinandersetzen, um spater erfolgreich ein ,self-made” Ferrofluid zu gewin-
nen. Kennt man erst den richtigen ,Weg"“ zum Ziel, so ist es auch fiir Schiiler oder den Laien
kein Problem, die Herstellung selbst zu bewerkstelligen. Jedoch muss die richtige Methode
durch zeitaufwandige Experimente und deren Auswertung gefunden werden, um durch steti-
ges Optimieren zum Ziel zu gelangen. Der Weg ist bekanntlich das Ziel. Auch ,bewahrte”
Anleitungen haben ihre Ticken, so ist der Erfolg empfindlich davon abhangig, wie genau
man sich an die angegebenen Anweisungen halt.

Diese Fluide bieten zwar viele Mdglichkeiten, doch darf man auch gewisse Nachteile nicht
verkennen: an vielen Stellen gut einsetzbar, stort die groRBe Schmierfahigkeit als auch das
schwierige — beinahe unmdégliche — Entfernen dieser Flussigkeiten. Sie sind auch keine
Wunderstoffe, so stecken die medizinischen Anwendungen speziell in der Tumorbehandlung
noch in den Kinderschuhen (Probleme beim Abbau). Fiur die Zukunft besteht noch grof3er
Forschungsbedarf.

8. Ausblick

In vielen anstrengenden, erkenntnisreichen Versuchen konnten wir geniigend Erfahrungen
sammeln und schlie3lich auch erfolgreich diese auf3ergewothnliche Suspension herstellen.
Wir méchten uns noch mehr in das Thema vertiefen und planen bis zum Bundeswettbewerb
noch weitere Herstellungsvariationen ein, um z.B. durch Nickel- oder Cobaltchlorid Ausfal-
lungen an Nanopartikel zu gelangen. Allerdings sind wir bereits darauf hingewiesen worden,
dass sogar bei professionell hergestellten Ferrofluiden aus diesen Metallen oft die einzelnen
Partikel nicht so stabil wie Magnetit sind. Zuséatzlich planen wir mit theoretischen Modellrech-
nungen der Magnetohydrodynamik (Ferrohydrodynamik [LO3]) einen Vergleich mit den rea-
len Oberflachenstrukturen zu fiihren. Ferner méchten wir einige oben genannte Anwen-
dungsideen verwirklichen. Auch genauere Anleitungen flr Lehrer sind geplant, so dass Fer-
rofluide schultauglicher werden.

Als weitere Untersuchungsmethode des Ferrofluides ist eine Neutronendiffraktometrie an
dem Forschungsreaktor BER 1l des Hahn-Meitner-Institutes in Uberlegung und Planung, um
z. B. die Atomschwingungen im Kristall besser erforschen zu kénnen.
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11. Anhang

I $%&! (

Name Hersteller Tragersubstanz
[FO1] |EFH 1 Ferrotec Paraffin
[FO2] | EMG 911 Ferrotec Paraffin

[RO1] Berechnung der Teilchengrofien:

Gegeben: k =0,9 (0,89 — 1,39); 1,5425 A; 35,65 Bn; Bi

I $&* + - (
Probe Bi 2] B [2] B [rad.]
Al (Referenz) 0,173° - -

Bm 2] B 2] B [rad.]
EFH 1 (kommerziell erhaltlich) 1,00° 0,984° 0,0172
Ferrofluid a la NanoBox 0,68° 0,658° 0,0114
Ferrofluid improvisiert 1,73° 1.721° 0,0300
[ = k/ ¢ = 0.9 x1,5425 [A]

35,6°
B xcos 2 B xcos

. = 1458 [A]

B
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[DO1] Auswertung eines Rontgendiffraktogrammes:

Ferrofluid_selfmade
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[D02] TEM-Aufnahmen von selbst hergestelltem Ferrof
(mit TMAH-Beschichtung):

luid
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