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@ Verfahren zur Herstellung von nadelfdrmigen, ferrimagnetischen Eisenoxiden und deren Verwendung.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
nadelférmiger ferrimagnetischer Eisenoxide durch Entwaés-
sern nadelférmiger Eisen (lll) oxidhydroxide zu nadelférmi-
gen Eisen (lll) oxiden, anschlieBender Reduktion dieser Eisen-
{ioxide bei Temperaturen zwischen 300 und 650°C mittels in
diesem Temperaturbereich zersetziicher organischer Verbin-
dungen und Oxidation des Reduktionsproduktes mit sauer-
stoffhaltigen Gasen bei 200 bis 500°C, wobei das eingesetzte
nadeifdrmige Eisen (lll} oxidhydroxid aus einem Gemenge
aus Goethit und Lepidokrokit mit einem Lepidokrokitanteil
von mindestens 60 % besteht und bei Temperaturen von 250

®* bis 700°C entwissert wird sowie die Verwendung der so her-

< gesteliten nadelférmigen ferrimagnetischen Eisenoxide zur
Hersteilung magnetischer Aufzeichnungstrager.
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"Verfahren zur Herstellung von nadelftrmigen, ferrimagne-

tischen Elsenoxiden und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung na-
delfdrmiger ferrimagnetischer Eisenoxide durch Entwidssern
nadelfdrmiger Elsen(III)oxidhydroxide. zu nadelfdrmigen
Eisen(III)oxiden, anschlieBender Reduktion dieser Elsen
(III)oxide bei Temperaturen zwischen 300 und 650°C mit-
tels in diesem Temperaturberelich zersetzlicher organi- -
scher Verbindungen und Oxidation der resultierenden Pro-
dukte mit sauerstoffhaltigen Gasen bel 200 bis 500°C
sowle deren Verwendung zur Herstellung magnetischer

Aufzeichnungstriger.

Nadelfdrmige ferrimagnetische Eisenoxide, wie Magnetit

und Gamma-Eisen(III)oxid, werden selt langem in groSem
Umfang als magnetislerbares Material bel der Herstellung
von magne%ischen Aufzeichnungstrigern eingesetzt. Zur
Herstellung des vor allem verwendeten Gamma-Eisen(III)
oxids sind bereits eine Vielzahl von Verfahren bekannt
geworden. So beschreibt bereits die GB-PS 675 260 ein
Verfahren zur Gewinnung von Gamma-Eisen(IIT)oxid, bei

" welchem nadelfdrmiges X-Elsenoxidhydroxid (Goethit) zum

ol-Eisen(III)oxid entwidssert, in reduzierender Atmosphire

Sob/Fe

&

-
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"bei mehr als 200°C zum Magnetit umgewandelt und an Luft
bel Temperaturen unterhalb 450°C zum nadelfdrmigen Gamma-
Eisen(III)oxid oxidiert wird. Im Verlaufe der Bemihungen
zur Verbesserung der kristallinen, mechanischen und auch
magnetischen Eigenschaften solcher Materialien wurde die-
ser Proze8 in seinen einzelnen Stufen mehrfach variiert,
sowle gleichfalls durch Knderung der Einsatzstoffe abge-
wandelt.

Nahezu glelchzeitig mit den Arbeiten zu dem Verfahren gemif
der britischen Patentschrift wurden nach der in der DE-PS
801 352 offenbarten Weise, nimlich durch Behandlung von
unmagnetischen Elsenoxiden mit den Salzen kurzkettiger
Carbonsduren und anschliefendem Er“itzeﬁ, geelgnete magne-
tische Eisenoxide erhalten. Der danach gewonnene Magnetit
188t sich durch Oxidation bel 200 bis 400°C ebenfalls in
Gamma~Eisen(III)oxid Uberfilhren.

Durch die US-PS 2 900 2356 ist dann bekannt geworden, da8
sich sé@mtliche organische Verbindungen, welche beli Tempe-
raturen unterhalb SHOOC unter geringer Teer- und Aschebil-
dung zersetzlich sind, fiir die Reduktion der unmagneti-
schen Eisenoxide zum Magnetit éignen. Dazu wird das Eisen-
oxid mit der gasfdrmigen, festen oder fliissigen organi-
schen Substanz in Kontakt gebracht und auf eine Temperatur
von 540 bis 650°C erhitzt. Wihrend die US-PS 2 900 235
alle entsprechenden organischen Substanzen unter besonde-
rer Nennung von Wachs, §tdrke und Ul hierflir als brauchbar

angibt, werden in der DE-AS 12 03 656 auf das Eisenoxid
aufgefdllte Salze 1l¥slicher Seifen, in der DE-0S 20 64 804

_sowdhl hdhere Kohlenwasserstoffe, hdhere Alkohole und Ami-
ne, hthere Fettsiuren und deren Salze sowie Ule, Fette
und Wachse, in der DD-PS 91 017 ebenialls langkettige
Carbonsduren bzw. deren Salze, in der DE-AS 17 71 327

aliphatische Monocarbonsiuren mit 8 bis 24 Kohlenstoff-
- : . <
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fatomen gegebenenfalls in Mischung mit Morpholin und in der
JP-0S 80 499/1975 organische Verbindungen, wie z.B. Athanol,
enthaltende Inertgase als Reduktionsmittel fir die Gewin-
nung von Magnetit aus unmagnetischen Elsenoxiden angefiihrt.
In den. genannten vorbekannten Verfahren wird teils unter
Luftausschlu erhitzt, wobei die Reaktion auf der Stufe

des Magnetits stehenbleibt oder aber in Gegenwart von Luft,
wodurch der Magnetit sofort zum Gamma-Eisen (III)oxid
oxidiert wird.

Ausgangsstoffe flir dies Umwandlung der Elsenoxide mittels
organischer Substanzen waren hierbeil vorwiegend die ent-
sprechenden X -Modifikationen, wie o -FeOOH oder O'Q-FeQOj,
Jedoch wurde auch bereits J-FeOOH (DE-AS 12 03 656) sowie
f -FeOOH (DE-0S 22 12 435) mit Erfolg eingesetzt.

Die angegebenen vielfdlitigen Bemﬁhungeq zur Verbesserung
der fiir die Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstri-
gern geelgneten magnetischen Eisenoxiden machen das Be-
streben offenbar, auf diese Weise sowohl den steigendeh
technischen Anforderungen an die Informationstriger zu be- °
gegnen als auch die Nachtelle anderer ebenfalls einsetz-
barer magnetischer Materialien auszugleichen.

Der Erfindung lag somit dle Aufgabe zugrunde, die bekann-
ten nadelfdrmigen ferrimagnetischen Elsenoxlde zu verbes-
sern und von den bisherigen Nachteilen zu befreien. Ins-
besondere war Aufgabe der Erfindung, nadelfdrmigesGamma-
Efsen(III)oxid bereitzustellen, das sich durch hohe Werte
bel der Koerzitivfeldstidrke und der Remanenz, durch gute
Kristallinitit und durch mechanische und magnetische Sta{

.bilitdt auszeichnet.
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"Es wurde nun gefunden, daB sich nadelfdrmige ferrigmagne-

tische Eisenoxide durch Entwissern nadelfsrmiger Eisen(III)
oxidhydroxide zu nadelfdrmigen Eisen(ITI)oxiden, anschlie-
Bender Reduktion dieser ZEisen(III)oxide bei Temperaturen
zwischen 300 und 650°Q mittels in diesem Temperaturbereich
zersetzlicher organischer Verbindungen und Oxidation des
Redukticonsproduktes mit sauerstoffhaltigen Gasen bei 200
bis 500°C mit den gem#iB der Aufgabe geforderten Eigenschaf-
ten erhalten lassen, wenn das eingesetzte nadelfdrmige
Eisen(III)oxidhydroxid aus einem Gemenge aus Goethit und
Lepidokrokit mit einem Lepidokrokitanteilnvon mindestens
60 % besteht und bei Temperaturen von 200 bis 700°¢ ent-
wdssert wird. ' '

‘Besonders vorteilhaft ist es, wenn im erfindungsgemédfen
Verfahren die nadelfdrmigen Eisen(III)oxichydroxide des
Gemenges. ein Lingen-zu-Dickenverhiltnis von mindestens
10 aufweisen undé bei 300 bis 650°C entwissert werden.

Die aus Goethit und Lepldokrokit zusammengesetzten Eisen-
(III)oxidhydroxide bestehen zu 60 bis 98, vorzugsweise

zu 70 bis 98 % aus Lepidokrokit. Die fiir das erfindungs-
gemdfBe Verfahren eingesetzten Gemenge lassen sich unter
geeigneten Reaktionsbedingungen aus Eiseﬁ(III)salzlﬁsun-
gen mit Alkalien unter gleichzeitiger Oxidation herstellen.
Als besonders zweckmidBig hat es sich erwiesen, aus einer
wdBrigen Eisen(II)-chloridldsung mittels Alkalien, wie Al-
kalihydroxid oder Ammoniak, bei Temperaturen zwischen 10
und 3200 und kréaftigem Rilhren zur Erzeugung feiner Luft-
blasen, Eisen(III)oxidhydrat-Keime bis zu einer Menge von
'25}bis 60 Molprozent des eingesetzten Eisens zu bilden,
aus denen dann anschlieBend bei einer Temperatur zwischen
25 und 70°C und bei einem durch Zusatz weiterer Alkali-
mengen eingestellen pH-Wert von 4,0 bis 5,8 unter inten-

siver Luftverteilung durch Zuwachs das Endprodukt entsteht.
L .
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"Nach beendetem Wachstum soll der Feststoffgehalt an Eisen- |

(IIT)oxidhydroxid in der wiBrigen Suspension zwischen 10
und 50 g/l, bevorzugt bei 15 bis 45 g/1, liegen. Nach dem
Abfiltrieren und Auswaschen des Niederschlags werden die

so erhaltenen Eisen(III)oxidhydrat-Gemenge bel 60 bis
200°C getrocknet. "

. Nach der beispielhaft angefilhrten Verfahrensweise lassen

sich stabile Kristallnadeln des Goethit-Lepikrokit-Gemen-
ges mit mindestens 60 % Lepidokrokit'erhalten, welche nahe-
zu Xeine dentritischen Verzwelgungen aufweisen.

Weltere Kennzeichen der zum Einsatz beim erfindungsgemidBen
Verfahren geelgneten nadelfdrmigen Goethit-Leplkrokit-Ge-
‘menge sind eine mittlere Teilchengraﬁe von 0,2 bis 1,5 und
bevorzugt von 0,3 bis 1,2/um. Das Lﬁngen-Zg-Dickén-Verhélt-
nis ist mindestens 10, wobel sich entsprechende Verhilt-
nisse von 12 bis 40 als zweckm#Big herausgestellt haben.
Die Teilchenoberflédche gemessen nach BET liegt zwischen

18 und 70 mg/g. |

Wird ein derart charakterisiertes Goethit-Lepldokrokit-
Gemenge vor der an silch bekannten Welterverarbelitung zu
ferrimagnetischen Eisenoxiden erfindﬁngsgeméﬁ bel Tempe-
raturen zwischen 200 und 700°C, vorzugsweise zwischen 300
und 650°C .und insbesondere zwischen 450 und 600°C entwis-
sert, so lassen sich lberraschenderweise die Werte fiir
Koezitivfeldstidrke und Remanenz der daraus erhiltlichen
Endpradﬁkte verbessern. Die Entwidsserung 1dB8t sich sowohl’
in Luft wie auch in Inertgasatmosphire durchfiihren.

. Das nach dem Entwisserungsschritt vorhandene Produkt wird

in an sich bekannter Welse mit weitgehend asche- und teer-
frel zersetzlichen organischen Substanzen bei Temperaturen

zwischen 300 und 650°C zu nadelfdrmigen ferrigmagnetischen
[ .

-4
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7Eisenoxideq umgewandelt.

Zu diesem Zweck wird das entwidsserte Goethit-Lepidokroxkit-
Gemenge mit der festen oder flissigen organischen Substanz
mechanisch vermischt Qder in einer geeigneten Losung oder
Suspension der Substanz damit liberzogen und anschlieBend
unter Inertgas auf Temperaturen von 300 bis 650°C erhitzt.
In gleicher Welse ist das Verfahren mittels gasfdrmiger
orgaalscher Substanzen, die dem Inertgas zudosiert werden,
durchfiihrbar. Als im Rahmen des erfindungsgemZfen Verilah-
rens einsetzbare organische Substanzen lassen sich alle
nach dem Stand der Technik als, geeignet angegebenen Ver-
bindungen verwenden, soweit sie sich bel Temperaturen zwi-
schen 300 und 650°C Zusetzen lassen. Zweckm#Bigerweise
verwendet man hierzu hShere Fettsiuren, deren Derivate,

. Glyzerin, Inertgas/Alkoholdampf-Gemische und auch Methan.

Je nach verwendeter organischer Substanz und entsprechend'
ausgewdhlter Reaktlonstemperatur ist die Umwandlung des
entwdsserten Goethit-Lepidokrokit-Gemenges zum nadelfdr-
migen Magnetlit nach etwa 1 bis 120 Minuten beendet.

Der nach dieser Reduktlonsreaktion erhaltene nadelfdrmige
Magnetit wird tiblicherweise zum Gamma-Eisen(III)oxid oxi-
diert, zweckm#dBig durch Uberleiten von Luft oder Zugabe
von Sauerstoff bel Temperaturen von 200 bis 500°C.

Wird jedoch die angegebene Umwandlungsreaktion nicht unter
Inertgas, sondefn bereits in Gegenwart von Sauerstoff, wie
z.B. Luft, durchgefiihrt, so kann direkt Gamma-Zisen(III)-
oxid erhalten werden, wenn hierbei die Oxidation beil Tem-
-peraturen unterhalb etwa 500°C erfolgt.

Die erfindungsgemdB hergestellten nadelfdrmigen ferrimag-
netischen Eisenoxide, vor allem das 'kaisen(III)oxid,
zeigen unerwartet vorteilhafte Eigenschaften bei der Ver-

[
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'Wendung als Magnetpigmente flir die Herstellung von Magneto-’
grammtrédgern. Zur Herstellung von magnetischen Schichten
wird das Gamma-Eisen(III)oxid in polymeren Bindemitteln
dispergiert. Als Bindemittel eignen sich fiir diesen Zweck
bekannte Verbindungen, wie Homo- und Mischpolymerisate von
Polyvinylderivaten, Polyuréthanen, Polyestern und #hnliche.
Die Bindemittel werden in Lésungen in geeigneten organi-
schen Losungsmitteln verwendet, dlie gegebenenfalls weitere
Zusdtze enthalten konnen. Die magnetischen Schichten werden .
auf starre oder bilegsame Triger wie Platten, Follen und
Karten aufgedracht. ’ '

Dle gemd8 der Erfincdung hergestellten nadelfdrmigen ferri-
magnetischen Eisenoxide, insbesondere das auf diese Weise
erhiltliche Gamma-Eisen(III)oxid, unterscheiden -sich deut-
lich von den bekannten Gamma-Eisen(III)oxiden durch inre
gleichméfigere Nadelform, da eilne Agglomeratioﬁ durch Zu-
-sammensintern vermieder ist, durch ihre verbesserte Kristal-
linitdt und durch die hthere Koerzitivfeldstdrke und Rema-
nenz, welche {iberraschenderweise bei dem erfindungsgemidBen
Verfahren zu erzielen sind., Diese Verbesserungen beim Mag-
netmaterial machen sich auch sehr deutlich beli den daraus
hergestellten Magnetbindern bemerkbar.

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand folgender Beispie-
le erliutert.

Die magnetischen Pulverwerte werden durch Meésﬁng einer

auf einlstopfgewicht von D = 1,2 g/cm3 gebrachten 0Oxid-
probe mit einem konventionellen Schwingmagnetometer bei
‘100 kA/m MeBfeldstirke bestimmt. Die Koerzitivfeldstidrke
(H,) wird in [%A/é], die spezifische Remanenz (M./¢) und
die spezifische Magnetisierung (M. /¢ ) werden in [nT cmj/g
angegeben,
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Beispiel 1 7 1

In einem 26-1-ReaktionsgefiB werden 7,31 Mol FeCl, (926,6 g)
mit VE-Wasser zu 9 1 geldst und bei gleichzeiftigem Durch-
leiten von 500 1 Stickstoff/h eine Temperabur von 25°C ein-
gestellt. Unter Rilhren mit 500 Upm werden dann in 30 bis

40 Minuten 7,38 Mol NaCH (295,2 g) geldst in 4,5 1 VE-
Wasser ninzugefligt. Nach beendetem NaOH-Eintrag wird 10 Mi-
nuten nachgertihrt und dann anstelle von Stickstoff Je
Stunde 150 1 Luft eingeleitet bls der pH-Wert auf etwa

3,4 abgefallen ist. Nach 2 h 30 Minuten wurde auf diese
Weise eine orangefarbene Keimsuspensicn erhalten.

Unter welterem Rlihren mit 500 Upm und Durchleiten von 150 1
Luft/h wird die Keimsuspension auf 40°C erw#rmt. Nach
Erreichen dieser Temperatur wird dle Luftmenge auf 400 1/h
erhoht und der pH-Wert durch Zulauf von wéBrigér Natron-
lauge auf pH = 4 bis zum Reaktionsende gehalten. Dauer des
Wachstums: 2 Stunden 40 Minuten.

Die Suspension wird auf éine Filternutsche mit Wasser ge-
waschen bls das Filtrat chlorldfrei ist und dann bei 130°¢C
im Trockenschrank getrocknet.

Das resultierende Eisenoxidhydroxid stellt ein Gemenge aus
94 ¢ 'Lepidekrokit und 5 % Goethit dar, weist ein Li#ngen-zu-
Dicken-Verhdltnis von 31 und eine spezifische Oberfliche
nach BET von 34,7 m?/g'auf.

Digses Goethit-Lepidokrokit-Gemenge wird zur Entﬁasserung

-an Luft eine Stunde lang auf 490°C erhitzt. Das dabei ent-

stehende Produkt wird nun mit 2 Gew.% Stearinsiure vermischt,
in drei gleiche Proben 1A, 1B und 1C geteilt und bei den

in Tabelle 1 genannten Bedingungen unter Stickstoff zum
Magnetit umgewandelt und an Luft zum Gamma-Eisen(III)oxid

[ o




0000749

BASF Aktiengeselischaft -9- 0.Z. 0050/032729

Toxidiert. Die magnetischen Eigenschaften sind ebenfalls
in Tabelle 1 angefilhrt.

Vergleichsversuch 1

- 5
Es wird wie in Belspiel 1 beschrieben verfahren, Jedoch
wird das Goethit-Leplidokrokit-Gemenge vor der Umwandlung
und der Oxidation nicht entwidssert. Reaktionsbedingungen
und MeBergebnlisse sind in Tabelle 1 angegeben.
10
Tabelle 1
Umwandlung Oxidation M-Werte
o) 0 . - N
15 T [C] Dauerﬁﬁirﬂ TLC_-] DauerEvlin H, Mm/ P ”P/ 9
In Beispiel 1
Probe A 480 20 175 90 25,6 76 3%
" B k70 20 290 90 25,9 76 41
20 " c 488 20 297 90 25,5 T9 42
Vergl.Vers.l A
Probe A 490 20 275 90 20,7 75 37
" B 5i0 20 285 60 20,9 78 38
N 25
Beispiel 2

Auf dér-Basis der Verfahrensweise gemif3 Beispiel 1 werden
30 Eisen(III)oxidhydroxid-Gemenge mit einem Lepidokrokit-An-
-  teil von 72 % mit einer spezifischen Oberfldche nach BET
von 33,2 mg/g hergestellt. Diese Goethit-Lepidokrokit-Ge-
menge werden an Luft bel den in der Tabelle 2 angegebenen

Temperaturen jeweils eine Stunde lang entdssert, dann bel
35



0000749

BASF Aktiengesellschaft -10- ' 0.Z. 0050/032729

"300°C unter Uberleiten eines Stickstoff-Methanoldampf-Ge- °
misches zum Magnetit reduziert und dann an Luft bei 400°C
zum Gamma-Eisen(III)oxid oxidiert. Das Stickstoff-Methanol-
Gemisch entsteht beim Durchleiten von Stickstoff in einer
5 Menge von 50 1 je Stunde durch einen auf 105°C erhitzten

Behidlter, dem Methanol zudosiert wird. Die resultierenden
magnetischen Werte der Versuche sind ebenfalls in Tabelle

2 aufgefiihrt.

10
Tabelle 2
Beispiel Entwdsse- Reduk- Oxida- H, M_/¢ M./§ BET
rung ion tion ' 2/
°c °c °c mE
15
Vers. 1 ohne Ent- 300 %00 22,1 77 42 24,5
wisserung
Vers, 2 300 300 400 _ 23,2 76 42 20,6
20 Vers. 3 400 300 400 24,1 Th 43 22,1
Vers. 4 500 300 Loo 26,1 80 45 19,2
Vers. 5

600 300 4oo 27,0 178 46 18,7

25 Beispiel 3

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 4 Goethit-Lepidokro-
kit-Gemenge hergestellt. Die Probe D in einem 26-~1-Reakti-
onsgefédB, die Proben E - G in einem 700-l-Rilhrkessel

30 (Tabelle 3). '

35
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Mabelle 3

Beispiel Keimbil- Waghstum beil S,

0000749
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Réntgenunter-

suchung
4 g-FeOOH % ~FeQ0H

dung Lo~c T2
T Zelt Zeit pH 2
Pc] [min] [oid] [n®/s]
Probe D 30 90 80 5,0 33,8
Probe E 25 215 255 5,0-5,5 23,6
Probe F 30 90 Q0 5,0 25,5
Probe G 18 180 255 4.5 30,8

92
82
o4
96

o o

1

+= O

Die Umwandlungsbedingungen und die Magnetpulverwerte sind
in den folgenden Tabellen 4 und 5 wiedergegeben.
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"In Tabell 5 sind Proben aufgefiihrt, die in 30 Minuten bei

der niedrigeren Entwisserungstemperatur von 400°C entwis-
sert und danach zu {-Feao3 umgewandelt wurden.

Tabelle 5

Ausgangs- Reduktionsmittel Reduktion Oxidation

produk®t T Zelt T Zeit E
FeOOH Bc] mia [°¢] f[ua]
F 3 % Stearin- 600 30 280 30 25,7
sdureamild _
G 3 % Glycerin- 520 25 230 60 23,0
trioleat
B 3 & Glycerin 520 + 25 230 60 23,4
Beispniel 4

49,5 1 einer 30,1 %igen FeCl,-Lésung und 180 1 Trinkwasser
werden in einem 700-l1-Kessel vorgelegt. Der pH-Wert der
Vorlage betrug 3,5; die Temperatur lag bei 16°¢.

Innerhaldb 30 Minuten wurden unter Rithren 120 1 einer wHBri-
gen L¥sung von NaQOH, hergestellt aus 97,2 1 Trinkwasser
und 22,8 l-einer 25 %igen Natronlauge, eingetragen. Diles
entspricht einer 56 %igen Ausf#llung bezogen auf Fe(II).
Nach der Laugenzugabe wurden eiln pH-Wert von 7,2 und eine
Temperatur von 17% gemessen.

Nach beendetem NaOH-Eintrag wird 5 Minuten nachgerilhrt und
dann zur Oxidation 5 m° Luft/h eingeleitet. Innerhalb von
40 Minuten wurde gleichzeitig die Temperatur auf 24°¢ er-
hsht. Nach 4 Stunden und 5 Minuten war die Keimbildung be-
endet. Der pH-Wert war auf 3,4 abgefallen.

. -
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"Unter weiterem Durchleiten von 5 m3 Luft/h wurde die Keim- "

suspension in 1 Stunde auf 20 Minuten auf 3300 erwdrmt. Da-
nach wurde die Luftmenge auf 8 m3/h erhsht und durch Zuga-
be von widBriger Natronlauge der pH-Wert auf 5,5 eingestells.
und bis Reaktionsende auf diesem Wert geregelt., Beginnend
mit der Erhthung der Luftmenge auf 8 mj/h wurde gleichzei-
tig in 30 Minuten auf 38 bis 39°C aufgeheizt und diese Tem-
peratur bis zum Ende der Wachstumsreaktion gehalten.

Nach 1 Stunde und 40 Minuten war die Oxidation zu Ende.
Nach der Filtration Uber eine Filterpresse wird das Produkt
mit Wasser gewaschen bis das Filtrat chloridfrei ist und
dann bei 110°C im Trockenschrank getrocknet.

Das resultierende Eisen(III)oxidhydrat stellt ein. Gemenge
aus 92 % Lepidokrokit und 8 % Goethit dar, weist ein Lin-
gen-zuDicken-Verhdltnis von 16 auf und eine spezifische

.Oberfldche nach BET von 23,3 mg/g.

Von diesem Goethit-Lepidokrokit-Gemenge werden 200 g zur

Entwidsserung an Luft 30 Minuten lang auf 500°C erhitzt.

Das dabei entstehende Produkt wird mit 2 & Stearinséuré
gemischt und dann imr einem Trockenschrank 30 Minuten lang
bei 110 bis 120°C gehalten. Die nachfolgende Reduktion

zZu FeBOu wurde beil 550°C in 30 Minuten, die Oxidation zu
Y-Fey05 mit Luft nach dem Abkihlen des Fes0, auf 280°¢

in 90 Minuten ‘durchgeflUhrt (Probe H).

Eine Vergleichsprobe J wurde ohne die Entwisserung aus dem
gleichen Ausgangsprodukt bei sonst gleichen Bedingungen

-hergestellt (Tabelle 6).
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“Tabelle 6

H, ' Mm/9 Mr/,?

Prote H 26,8 82 43
Vergleichsprobe J 21,7 79 36

Aus den beiden Gamma-Eisen(III)oxid-Proben H und J werden
Magnetpigmentdispersionen und anschliefend Magnetbinder
hergestell®.

Zur Herstellung der beiden Magnetdispersionen werden Topf-
milhlen mit 8 000 Te;len Stahlkugeln mit einem Durchmesser

“von 5 mm gefiillt und anschlieBend mit 700 Teilen des jewei-

ligen Magnetmaterials, 420 Teilen eines Gemisches aus glel-
chen Teilen Tetrahydrofuran und Dioxan, 8,75 Teilen Leci-
thin, 8,75 Teilen eines neutralen Polyaminoamidsalzes und
210 Teilen einer 20 %igen L¥sung eines Copolymerisates aus
80 % Vinylchlorid, 10 % Dimethylmaleinat und 10 % Di#thyl-
maleinat (K-Wert = 58) in eihem Gemisch aus gleichen Tei~
len Tetrahydrofuran und Dioxan versehen. Die Mischung wird
40 Stunden vordisperglert. AnschlieBend werden 1 090 Teile
einer 10 %igen L&sung eines thermoplastischen Polyester-
urethans aus Adipinsdure, 1,4-Butandiol und 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan in einem Gemisch aus gleichen Teilen
Tetrahydrofuran und Dioxan, 0,7 Telle Polydimethylsiloxan
zugesetzt. Nach welterem 5-stliindigem Dispergleren wird die
"erhaltene Magnetdispersion unter Druck durch ein Filter
von 5/um Porenwelite filtriert. Mit einem Linealgiefer
‘wird nach der {iblichen Technik eilne 6/um starke Polyithy-
lenterephthalatfolie mit der Magnetdispersion beschichtet

~und nach Durchlaufen eines Magnetfeldes bel Temperaturen

zwiscHen 60 und 100°C getrocknet. Nach der Trocknung trigt
die Folie eine’ Magnetschicht von 5/um Dicke. Durch Hin-

[
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'durchfﬁhren,zwischen beheizten Walzen (80°C unter einem
Liniendruck von ca. 3 kg/cm) wird die Magnetschicht ver-
dichtet. Die beschichtete Folie wird in Binder von

6,25 mm Breite geschnitten.

Die elektroakustische Messung erfolgt nach DIN 45 512,

Teil II.

Die MeBergebnisse enthidlt Tabelle 7.

Tabelle 7

Probe H e . Probe J
Bandmagnetwerte
H, [kA/m] 25,8 21,0
M et 170 167
M, EnT] 147 1_25
M/ 0,86 . 0,75
E533 0 +0,3
E o kHz -0,4 -1,8
Aq -0,5 -2,0
RGO-A-Kurve -1,3 -1,5
Kd i +2 =0,3

-
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1. Verfahren zur Herstellung von nadelfdrmigen ferrimag-
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netischen Eilsenoxiden durch Entwidssern nadelftrmiger
Eisen(IIT)oxidhydroxide zu nadelfdrmigen Eisen(III)-
oxiden, anschlieBender Reduktion dieser Eisen(III)-
oxide bel Temperaturen zwischen 300 und 650°C mittels
in diesem Temperaturbereich zersetzlicher organischer
Verbindungen und Oxidation des Reduktionsproduktes mit
sauerstoffhaltigen Gasen bei 200 b*~ =oo°c, dadurch
gekennzeichnet, daf das eingesetzte nadelftrmige Eisen-
(III)oxidhydroxid aus einem Gemenge aus Goethit und
Lepidokrokit mit einem Lepidokrokitanteil von min-

destens 60 % besteht und bei Temneraturen von 250 bis
700 C entwdssert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenﬂzeichnet, daj
die nadelfdrmigen Eisen(III)oxidhydroxide des Gemenges
ein Léngen-zu-Dicken-Verh#ltnis von mindestens 10 auf-
weisen und beil 300 bis 650°C entwissert werden.

3. Verwendung der gemd$ Anspruéh 1 hergestellten nadelfdr-

migen ferrimagnetischen Eisenoxide als magnetisches Ma-
terial zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungs-
trigern.
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