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Verfahren zur Herstellung nadelformiger ferromagnetischer Eisenteilchen und deren Verwendung.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
nadelférmigem ferromagnetischen Eisenteilchen durch
. Reduktion von mit einem formstabilisierenden Oberflache- \
\ niiberzug versehenen Eisen(lll)oxid, das durch Tempern von ) .
nadelférmigem Eisen(Illoxidhydroxid bei 250 bis 390°C in !
einer wasserdampfhaltigen Atmosphére mit einem Wasser-
dampfpartialdruck von mindestens 30 mbar erhalten wird,
i mit Wasserstoff bei 275 bis 425°C und die Verwendung dieser
Eisenteilchen zur Herstellung von magnetischen Aufzeich-
nungstragern.
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"Verfahren zur Herstellung nadelfSrmiger ferromagnetischer
Eisenteilchen und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
nadelférmigen ferromagnetischen Eisente}lchen durch Reduk-
tion von mit einem formstabilisierenden Oberflicheniiberzug
versehenen Elsen(III)oxid, 'das durch Tempern von nadelfdr-
migem Eisen(III)oxidhydrokid erhalten wird, mit Wasser-
stoff beil 275 bis 425°C und die Verwendung dieser Eisen-
tellchen zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstri-

gern.

Ferromagnetische Metallpulver und Metalldinnschichten sihd
wegen lhrer hohen Sittlgungsmagnetisierung und der erreich-
ten hohen Koerzitivfeldstirke von besonderem Interesse fur
die Herstellung von magnetischen Aufzelchnungstrigern, da
sich auf diese Welse das Energieprodukt und die Informa-
tionsdichte erheblich steigern 148t und solche Aufzelch-
nungstriger gegeniiber dem Jjetzigen Standard schmilere
Signalbreiten und bessere Signalamplituden ergeben.

Bel der Verwendung von nadelfdrmigen ferromagnetischen Me-
tallpulvern als magnetisierbare Materialien bel der Her-

stellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern lassen sich

im Gegensatz zu homogenen Metalldiinnschichten zwar die
rmechanischen Eilgenschaften solcher Informationstriger
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Ydurch eine geeignete Auswahl der polymeren organischen 3
Bindemittelsysteme in welten Grenzen beeinflussen, jedoch
sind dann aufer an die magnetischen Eigenschaften noch
weltere Anforderungen hinsichtlich Form, Grd8e und Disper-
glerbarkeit der Metallteilchen zu stellen. '
Hohe Koerzitivfeldstdrke und hohe Remanenz sind bel Mate-
rialien fiir magnetische Speichérschichtgn Voraussetzung.
Deshalb miissen dle entsprechenden Metalltellchen magneti-
sches Einbereichsverhalten zeigen, aufRerdem sollte die vor-
handene bzw. durch die magnetische Ausriéhtung im Band zu-
sitzlich erzlelbare Anisotropie durch HuRere Einwirkungen,
wie z.B. Temperatur oder mechanische Belastung, nur wenig
zu beeintrichtigen sein, d.h. die kleinen Teilchen sollten
formanisotrop, 1m bevorzugten Fall nadelfdrmig sein, und
sie sollten im allgemelnen 1in der Gréle zwischen 102 und .
10* ® 1iegen.

Es ist bekannt, Elsentellchen der beschriebenen Art durch
Reduktion feinvertellter nadelfdrmiger Eisenverbingdungen,
wie z.B. der Oxide, mit Wasserstoff oder einem_anderen'gas- '
formigen Reduktlonsmittel herzustellen. Damit die Reduk-
tion mit einer fir die Praxis geeigneten Geschwindigkeit
stattfindet, mul man sie bel Temperaturen von ﬁber 300°C
durch ftihren. Dles bringt Jjedoch dle Schwierigkeit mit

sich, daf die gebildeten Metallteilchen sintern. Dadurch
entspricht jedoch die Teilchenform nicht mehr derjenigen,
wle sie flir die magnetischen Eigenschaften erforderlich

ist. w

Zur Verminderung der Reduktionstemperatur wurde bereits

vorgeschlagen, durch Aufbringen von Silber oder Silberver-
bindungen auf die Oberfliche von feinverteiltem Eisenoxid 3
die Reduktion zu katalysieren (DE~0S 20 14 500). Ebenso 4
ist die Behandlung des Eisenoxids mit Zinn(II)-chlorid

e J - . S‘Y:
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Die katalytische Beschleunigung der Reduktion von bevor- 1
zugt nadelfdrmigen Ausgangsverbindungen erglbt Jedoch im
allgemeinen weit kleinere Nadeln als das Ausgangsprodukt
mit einem auRerdem geringen Lingen-/Dickenverhi#ltnis. Das
5 hat zur Folge, daf das Endprodukt ein ziemlich grd%es
Teilchengrtfenspektrum aufwelst. So ist’aber bekannt, dap
die Teillchengréfenabhingigkeit von Koerzitivkraft und
Remanenz bel magnetischen.Stoffen in der GrdRenordnung der
Einberelchtellchen sehr stark 1st. Kommen hlerzu noch die
10 Einflﬁssé, welche durch einen Antell superparamagnetischer
Teilchen auftreten, die als Bruchstiicke bel der oben
genannten Verfahrenswelse entstehen kdnnen, dann sind
solche magnetischen Materiallien ungeelignet filr den Einsatz
bel der Herstellung magnetischer Aufzeichnungstréger. Bel
15 solchen heterogenen Mischungen ist die magnetische Feld-
stdrke, welche zum Ummagnetisieren der Teilchen ndtig ist,
sehr unterschiedlich, und auch die Verteilung der remanen-
ten Magnetisierung als Funktion des angelegten &uBeren
Feldes ergibt eine wenig stelle Remanenzkurve.
20 7 b
Auch konnten Versuche, die zu reduzigrenden Eisenoxide mit =~
elner Oberflicheniiberzugsschicht zu versehen, um die durch
die erforderliche Reduktlonstemperatur eintretende Sinte-
rung der einzelnen Teilchen zu verhindern, wie z.B. in den
25 DE-0Sen 24 34 058, 24 34 096, 26 46 348 und 27 14 588
beschrieben, nicht voll befriedigen.

Aufgabe der Erfindung war es daher, eln Verfahren zur Her-
stellung nadelfdrmiger ferromagnetischer Eilsenteilchen be-
30 reltzustellen, mit welchem sich auf einfache Weise ausge-
prigt formanisotrope Tellchen mit hohen Werten fir Koerzi--
tivfeldstidrke, Remanenz und relative Remanenz.

Es wurde nun gefundeh, daR sich nadelfdrmige ferromagneti-
35 sche Elsenteilchen aus nadelfdrmigem, mit einem formstabi-

v . . 7 } - Jd
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"lisierenden Oberflicheniiberzug versehenen Eisen(III)oxid

durch Reduktion mit Wasserstoff bei 275 bis 425°C mit den
geforderten Elgenschaften herstellen lassen, wenn das
eingesetzte nadelfdrmige Eisen(III)oxid aus nadelfdrmigem
Eisen-(III)oxidhydroxid durch Tempern wihrend 10 Minuten
bis 10 Stunden bel 250 bis 390°C'in einer wasserdampfhal-
tigen Atmosphire mit einem Wasserdampfpartialdruck (pH 0)
von mindestens 30 mbar erhalten wird.

mide Verfahren als Ausgangsmaterial Eisen(III)oxidhydroxid
in Form von Lepidokrokit ( 7-FeOOH) oder eines Gemenges
aus @oethit (¢! -FeOOH) und Lepidokrokit; jedoch mit eilnem
Mindestgehalt an Lepidokrokit von 20 Gewichtsprozent,
eingesetzt und dieses Material 10 Minuﬁen bis 10 Stunden
bel 250 bis 390°C in einer wassérdampfhaltigen Atmosphire
mit einem auf Normalbedingﬁngen bezogenen Wasserdampfpar-
tialdruck von 30 bis 1013 mbar getempert. :

Die genannten Eisen(III)oxidhydroxide sind durch.eine
spezifische Oberfliche nach BET von 20 bis 75 m%/z, elne
mittlere Teilchenlinge zWischen'O,Z und 1,5 und bevorzugt
zwischen 0,3 und 1;27/um:und eiﬁ'Léngen—zu-Dicken—Verhélt-
nis von mindestens 10, zweckmifigerweise 10 bis 40 charak-
terisiert. Sie lassen sich aus Eisen(II)salzlésungen mit
Alkalien unter gleichzeitiger Oxidation, wie z.B. in der
DE-AS 10 61 760, herstellen. Dazu werden aus eilner wdfri-
gsen Eisen(II)chloridlssung mittels Alkalien, wie Alkalihy-
droxid oder Ammoniak,'bei Temperaturen zwischen 10 und
36°C unter krédftigem Riihren zur Erzeugung feiner Luftbla- -
sen Eisen(III)oxidhydrat-Keime bis zu einer Menge von 25 -
60 Mol% des eingesetzten Eisens gef#llt, aus welchen dann
anschlieBend bel elner Temperatur zwischen 20 und 70°C und
bel einem durch Zusatz weiterer Alkalimengen eingestellten
pH-Wert von 4,0 bis 5,8 unter intensiver Luftverteilung -

cdurch Zuwachs das Endprodukt entsteht, Nach beendetem

-

In besonders vortellhafter Welse wird fiir das erfindungsge- -

—— "
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“Wachstum soll der Feststoffgehalt an Eisen(III)oxidhydro- 7
x1d in der widrigen Suspension zwischen 10 und 70 g/1,
bevorzugt bel 15 - 65 g/1, liegen. Nach dem Abfiltrieren
und Auswaschen des Niederschlags werden dle so erhaltenen
5 Eisen(III)oxidhydrate bel 60 bis 200°C getrocknet.

Diese fur das erfindungsgemife Verfahren erforderlichen
Eisen(III)oxidhydroxide werdgn‘nun in bekannter Welse mit
einem formstabilisierenden Oberflicheniiberzug versehen,

10 welcher am Erhalt der HuReren Form wihrend der welteren
Umarbeltungsschritte mitwirkt. Hiergu geelgnet ist z.B.
die Behandlung der Eisen(III)oxidhydroxide mit einem
Erdalkalikation und einer Carbonsiure bzw. einer anderen
organischen Verbindung, welche mindestens zwel zur Chelat-

195 bildung mit dem Erdalkalikation befdhigte Grupplerungen

besitzt. Diese Verfahren sind in den DE-OSen 24 34 058 und

24 34 096 beschrieben.

Ebenso bekannt und in der DE-0S 26 46 348 ausgefiihrt ist

20 die formstabilisierende Ausriistung der Eisen(III)oxidhydro-
xide an inhrer Oberfliche mit hydrolysebestindigen Sauer-
stoffsduren des Phosphors, deren Salze oder Ester und
aliphatischen ein- oder mehrbasischen Carbonsiuren. Als
hydrolysebestindige Substanzen kommen Phosphors&ure,

25 16sliche Mono-, Di- oder Triphosphate wie Kallum-, Ammo-
niumdihydrogenphosphat, Dinatrium- oder Dilithium-ortho-
-phosphat, Trinatriumphosphat, Natriumpyropnosphat und
Metaphosphate, wie Natriummetaphosphat, in Frage. Die
Verbindungen kdénnen allein oder in iischung unterelnander

30 angewandt werden. In vortellhafter Weise lassen sich die T
Ester der Phosphorsiure mit aliphatischen Monoalkoholen |

- mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wile z.B. tert.-Butylester
der Phosphorsiure einsetzen. Carbonsiuren im Rahmen des
Verfahrens sind gesittigte oder auch ungesittigte aliphati-

35 sche Carbonsiuren mit bis zu 6 C-Atomen und bis zu 3 Siure-

- BAD OR BN
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Fgruppen, wobel ein oder mehrere Wasserstoffatome der
aliphatischen Kette durch Hydroxy- oder Aminoreste substi-
tuiert sein kdnnen. Besonders geelgnet sind Oxidi- und
Oxitricarbonsiuren, wie Oxalsdure, Weinsdure und Zitronen-
siure. . '

Die in der beschriebenen Weise formstabilisierend ausgerii-
steten Eisen(III)oxidhydrofide werden nun gemif dem erfin-~
dungsgemifen Verfahren bel Temperaturen zwischen 250 bis

390°C in einer wasserdampfhaltigen Aﬁmosphére mit einem

Wasserdampfpartialdruck von mindestens 30 mbar 10 Minuten

bis 10 Stunden lang getempert. Das Endprodukt ist ein mit

dem entsprechend der vorangegangenen Ausriistung ausgebil-
deten Oberfléchenﬁberzﬁg versehenes nadelfSrmiges Eisen-

(III)oxid. ‘ N '

Diese Temperung 138t sich diskontinuierlich oder konti-
nuierlich vornehmen. So sind fiir eine chargenweise Entwis-
serung Reaktoren wie Muffeldfen, Drehrohrdfen oder Wirbel-
6fen geeignet. Zur besseren Durchmischung lassen sich hier
Luft, Inertgase oder Luft-Inertgas-Gemlsche iiber oder
durch das ruhende oder bewegte Elsenoxid leiten, wobei
diese Gase zuvor mit der entsprechenden Menge an Wasser-
dampf beladen werden. Zweckmifigerweise werden die Gase
oder Gasgemische bel Temperaturen zwlschen 40°C und dem
Siedepunkt des Wassers, insbesondere zwischen 50°C und dem
Siedepunkt des Wassers mit Wasserdampf gesdttigt und in
diesem Zustand in die Reaktoren eingeleitet. Das Wasser
kann natiirlich auch in Form vom Dampf'direkt bzw. den
{ibrigen Gasen zugemischt werden. DierTemperung 148t sich
besonders giinstig in kontinulerlichen Reaktoren, z.B. 1n'
einem kontinulerlichen Drehrohrofen, durchfiihren, da hier.
auker dem Wasserdampf im durchgeleiteten Gas zusitzlich
Wasserdampf aus der Entwisserungsreaktion des Eisen(III)-
oxidhydroxids sti#ndig in gleicher Menge nachgeliefert
wird. Hierbei kann daher auch ohne oder mit geringen

0024692 -




BASF Aktiengesellschaft -7 -

10

15

20

25

35

0024692

0.Z. 0050/034020

"Gasstrdmen gearbeitet werden. Nach kurzer Einstellzeit ist
der entsprechende geforderte Wasserdampfpartialdruck von
vorzugswelse 70 bis 1013 mbar im Reaktionsraum erreicht.

In einer anderen vorteilhaften Ausgestaltung des erfin-
dungsgeméfen Verfahrens wird das Eisen(fll)oxidhydroxid
der angegebenen Zusammensetzung unmittelbar dieser Tempe-
rung unterzogen und erst #nschliefend - wile beschrie-
ben - oberflidchlich ausgeriistet.

Zur Herstellung der nadelftrmigen ferromagnetischen Elsen-
teilchen wird das mit einem formstabilisierenden Oberfli-
cheniliberzug versehene Eisen(III)oxid in an sich bekannter
Welse mit Wassersfoff bei 275 bis 425, vorzugswelse bel

300 bis MOOOC reduziert. Es empfiehlt sich, die so erhalte-

nen feintelligen Elsenpulver durch Uberleiten eines Luft-
oder ,
Sauerstoff-Inertgas~Gemisches zu passlvieren, da sich
damit der pyropnore Charakter der nadelfdrmigen Eisenteil-
chen mit einer Linge zwischen 0,1 bis 0,8 /umgund einem

Lingen-zu-Dicken-Verhdltnis von 5§ bis 25 : 1 beherrschen
13/¢t.

Mit Hilfe des erfindungsgeméden Verfahrens ist es mdglich,
nadelfdrmige ferromagnetische Eisenteilchen herzustellen,
die sich durch eine ausgeprigte Formanisotropie auszeich-
nen. Dies wird dadurch erreicht, daR dle Ausgangsprodukte
sowohl weltgehend dendritenfrei als auch zum Erhalt der
duReren Form behandelt sind und zudem durch die erfinde-
risch ausgestaltete Temperung ein gut kristallisiertes
Elsen(III)- oxid fir die nachfolgende Reduktionsreaktion
ergeben. Dadurch zelchnen sich die resultierenden Eisen-
tellchen durch ausgepridgt verbesserte Werte fiir Koerzitiv-
feldstdrke, spezifische Remanenz und relative Remanenz

aus. Werden die erfindungsgemiR erhaltenen Eisenteilchen
[

e
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Tin {iblicher Welse zur Herstellung von Magnetogrammtrigern 3
verwendet, so lassen sich dle nadelfdrmigen Teilchen '
besonders leicht magnetisch orientieren, auferdem sind
wichtige elektroakustische Werte, wie Tiefen- und Hohenaus-
steuerbarkeit verbessert. .

Anhand folgender Beisplele sel-das erfindungszemife Verfah-
ren dargestellt und durch Vergleichsversuche der erreich-
bare technische Fortschritt aufgezeigt.

Zur Charakterisierung der eingesetzten nadelfirmigen Elsen-
(ITII)oxidhydroxide wie Lepidokrokit und Goethit-Lepldokro-
kit-Gemenge diente in erster Linie die nach BET bestimmte
Stickstoff-Oberfliche SN'. {iber das. Aussehen und die )
Abmessungen (L/D—Verhéltais) der Eisenoxid-hydroxid-Teil-
chen geben elektronenmikroskopische Aufnahmen Auskunft.

Das Goethit-Lepidokrokit-Verhdltnis wurde rdntgenogra-

phisch ermittelt.

Die magnetischen Werte des Elsenpulvers wurden mit elnem
Schwingmagnetometer bel einem magnetischen Feld von 160
bzw. 800 kA/m gemessen. Die Werte der Koerzitivfeldstidrke,

e
“r

'Hc, gemessen in kA/m, wurden bei den Pulvermessungen auf

eine Stopfdichte von £ = 1,6 g/cm3 bezogen. Spezifische .

Remanenz (M j’) und Sidttigung (M Jo) sind jeweils in Li:
Tm3/g angeceben. : :

Neben hoher KXoerzitivfeldstéirke Hc und hoher Remanenz 1ist :
die sogenannte Remanenzkoerzitivfeldstirke HR eine wich-

tige Beurteilungsgrife. Bel der Gleichfeldentmagnetisie- o
rung sind bei der Feldstérke HR bezliglich dgs Volumens die o
Hilfte der Tellchen ummagne?isiert. Damit stellt sie elne

filr Aufzelchnungsvorginge charakteristische Grigfe dar,

welche insbesondere den Arbeltspunkt bel der magnetilschen
Aufzelchnung bestimmt. Je uneinheitlicher die Remanenzkoer- . :

[

. - ) ] J
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chen 1in der Aufzeichnungsschilcht ist, desto breiter ist

die Vertellung der magnetischen Felder, welche ein begrenz-
tes Volumen der Aufzelchnungsschicht ummagnetisieren
kénnen. Dies wirkt sich besonders dann aus, wenn wegen .
hoher Aufzeichnungsdlchten bzw. gerinéen Wellenléingen der
Grenzberelch zwischen entgegengesetzt magnetisierten
Berelchen méglichst schmal seln sollte. Fir die Charakteri-
sierung der Verteilung der Schaltfeldstdrken der einzelnen
Tellchen bestimmt man aus der Gleichfeldentmagnetisierungs-
kurve elnen WVert h5 fiir die Gesamtbreite der Remanenzkurve

und h25 fiir die Steilhelt der Remanenzkurve. Dle Werte
werden bpestimmt nach

Hoe-H

95~ "5 | Hrg-Hyg

HR und H

Der Zahlenindex belm Buchstapben H besagt, wleviel der Teil-

chen in Prozenten jewells ummagnetislert sipd.

Vergleichsversuch 1

GemiR DE-AS 10 51 760 wird ein Eisen(III)oxidhydroxid
Probe A) mit einer spezifischen Oberfliche SN von

37,6 m2/g, welches aus einem Gemenge von 95 % 27"—-FeOOH und
5 % -FeOOH bestent, hergestellt.

70 Teile der Probe A wurden in einem Rohrofen beil 3500C
bel einem Druck von 25 mbar getempert. Die Versuchsdauer
betrug eine Stunde. Um den Druck konstant zu halten, wird
{iber ein Vakuum-Ventil bedarfswelse Luft zudosiert, welche
zuvor {ber Kileselgel getrocknet wurde. Das resultierende
Elsen-(III)oxid (Probe B) hat eine Oberfliche von

51,3 m/g.

Lo et GINAL

N
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"Weitere 7O Telle der Probe A werden im gleichen Ronrofen 7
bei 350°C getempert. Die Versuchsdauer betrug eine Stunde.
In diesem Fall wird jedoch ein Gemisch aus 100 N1/h Luft
und Wasserdampf (pH b 845 mbar) iiber das Pigment geleitet.

5 Das resultierende Eisen(III)- oxid (Probe C) hat eine
Oberfliche von 34,9 m2/g. |

Jewells 5 Teile der Proben 2, B und C werden in einem Dreh-
rohr bel 350°C im Wasserstoffstrom von 30 N1/h innerhalb

10 ‘von 8 Stunden zu den Zisenpigmenten 1 bils 3 reduzlert. Die
MeBergebnlsse sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.

Beispilel 1

15 Jewells 45 Teile der Proben B und C aus Vergleichsver-
such 1 werden unter intensivem Riihren in 450 Volumenteille
H20 suspendiert. Dann werden 0,35 Volumenteile einer
85%igen Pnosphorsdure (H3P04) und 0,5 Teile H2C20u.2H20
(Oxalsdure) in 20 Volumentellen Wasser gelost und der

20 Dispersion zugesetzt. Nach welterem Rihren von 20 iinuten -
wird der Feststoff abfiltriert und der Filterkuchen bel
170°C an Luft getrocknet. Die aus der Probe B hergestellte
Probe D hat eine Oberflidche von H2;i-m2/g, éihen Phosphat-'
gehalt von 1,1 Gew.% und einen Kohlenstoffgehalt von

25 0,06 Gew.% auf. Die entsprechenden Werte der aus der :
Probe 'C hergestellten Probe E sind: Oberfliche 36,3 mz/g,
Phosphatgehalt 1,2 Gew.% und Kohlenstoffgehalt 0,04 Gew.%.
Die Proben D und E werden wie 1in Vergleichsversuch 1

_ beschrieben, zu den Eisenpigmenten 4 und 5a reduziert. Ein

30 ~ Teil der Probe 5a wird in einem Luft-Stickstoff-Gemisch

+ - bel elner Temperatur kleiner SOOC passiviert (Probe 5b).
Die HMeRergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefihrt.

I,

35

- %qé?‘
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"Vergleichsversuch 2

50 Teile der Probe A aus Verglelchsversuch 1 werden in

400 Volumenteile Wasser eingeriihrt. Nach 10 Minuten Eindis-
pergierzeit erfolgt die Zugabe einer L®sung von 4,5 Volu-
menteile Wasser, 0,35 Volumenteile }13137();4 (85%ig) und

0,5 Teile Hzczou.szo. Nach beendeter Dispergierung wird
das Wasser abfiltriert und der Filterkuchen bei 170°C an
Luft getrocknet (Probe F). Die Probe F hat eine Oberfliche
von 37 mz/g, einen Phosphatgehalt von 1,4 Gew.Z und einen
Kohlenstoffgehalt von 0,14 Gew.%.

70 Teile der Probe F werden wie in Vergleichsversuch 1 be-
schrieben, bei 25 mbar Druck zur Eisen(III)oxidprobe G mit
elner Oberfliche von 53,9 m2/g getempert und anschlieBend
in der dort beschriebenen Weise reduziert (Eisenpiz-

ment Nr. 6). Die Meldergebnisse sind in Tabelle 1 aufge-
fihrt.

Beispiel 2 .

Weitere 70 Teile der Probe F wurden wie in Vergleichsver-
such 1 beschrieben, zur Eisen(III)oxidprobe H mit einer
Oberfldche von 47,9 m2/g im wasserdampfhaltigen Luftstrom
getempert. Die Reduktion der Probe H zum Zisenpigment 7
erfolgt ebenfalls wie in Vergleichsversuch 1 beschrieben.
Die Meéergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.
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"Vergleichsversuch 3 7

Ein nach den Angaben der DE-AS 10 61 760 hergestelltes
Eisen(III)oxidhydroxid besteht aus 97 % T-Fe0OH und 3%
o,-FeO0OH und hat elne Oberfldche von 32,7 m2/g (Probe J).

70 Teile der Proﬁe J werden wie 1n Vergleichsversuch 1 be-
schrieben im Vakuum innerhald elner Stunde zum Pigment K1
mit einer Oberfliche von 44,8 m2/h getempert und weiltere

70 Teile auf zgleiche Welse innerhalb 3 Stunden zur Pro-

be X2 mit einer Oberfliche von 40,8 mz/g. Daneben werden

Je 70 Teile der Probe J in 1 bzw. 3 Stunden wie ebenfalls
in Vergleichsversuch 1 beschrieben in elner wasserdampfhal-
tigen Atmosphire zu den Proben L1 und L2 getempert. L1 be-

sitzt eine Oberflidche von 33,0 m2/g und L2 eine solche von
30,4 m?/g.

Entsprechend Vergleichsversuch 1 werden dann die Proben
Kl, K2, L1 und L2 bei 350°C zu den Eisenpigmenten 8 bis 11

reduziert. Die MeRergebnisse sind in der Tabell%‘E aufge-
fihrt. '

Vergleichsversuch 4 und Belspiel 3

Jewells 45 Telle der Temperungsprodukte X1, K2, L1 und L2
werden wle in Belspiel 1 beschrieben zu den Proben K3, K&,
L3 und L4 ausgeriistet:

BAD O
. | RIGINAL @%



0024692

BASF Aktiengesellschaft - 14 - 0.2. 0050/034020

10

15

20

25

35

Ausgeriistetes Produkt

-

Einsatz- Probe P0u2' [Gew.%2] C [Gew.%] SN [mz/g]

produkt 2
Vergl.Vers. K1 K3 1,0 0,11 46,6
b . ‘
" K2 K4 1,0 » 0,03 40,3
Beispiel 3 L1 L3 1,0 0,03 33,6
"o L2 - L4 0,82 0,03 28,7
und dann wie in Vergleichsversuéh 1 beschrieben bei 350°C

zu den Eisenpigmenten 12a bls 15a reduziert, sowie Telle der
Proben 12a bis 15a wie in Beispiel 1 beschrieben zu den
Eisenpigmenten 12b bis 15b passiviert. Die MeBergebnisse

sind in den Tabellen 2 und 3 aufgefiihrt.
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" "Vergleichsversuch 5

Als Ausgangsmaterial wird ein in an sich bekannter Welse
hergestelltes rontgenreines [ ~FeOOH mit einer Oberflache
von 33,4 m2/g eingesetzt (Probe M).

50 Teile dieser Probe M werden wie in Belspiel 1 beschrie-
ben mit 1 % H POM und 1 % HQC o2 H O (Angaben in Gew.3%,
bezogen auf -FeQOH) ausgerustet filtriert und getrock-
net. Das resultierende Produkt M1 hat einen Phosphatgehalt

von 1,4 Gew.%, einen Xohlenstoffgehalt von 0,06 Gew.% und
eine Oberfliche von 36,8 mg/g.

~Die Reduktion wird wie in Vergleichsversuch 1 beschrieben

durchgefiihrt. Die MeRergebnisse am resultierenden Eisenpig-
ment Nr. 15 sind in Tabelle Y4 angegeben.

Beispiel 4

50 Teile der Probe M werden in einenm kontlnuierlichen Dreh-
rohr beil 350 C und elner mittleren Verweilzeit von 45 Mlnu—
ten im wasserdampfhaltigen Stickstoffstrom getempert. Um
einen Wasserdampfpartialdruck pHZO = 838 mbar einzustellen,
wird nur eln geringer Inertgasstrom von 400 N1 Stick-
stoff/h im Gleichstrom durch den Reaktor geleitet. Das
resultierende Eisen(III)oxid wird wie in Beispiel 1 be-
schrieben ausgerilistet, der Phosphatgehalt betrigt

1,2 Gew.%, der Xonlenstoffgehalt 0,06 Gew.% und die Ober-
fldche ist 23,4 m2/g (Prove M2). Diese Probe M2 wird in
gleicher Welse wie die Probe M1 aus Verglelchsversuch 5
reduzlert. Dadurch entsteht Eilsenpigment Nr. 17, deésen

magnetische Eigenschaften in Tabelle 4 angegeben sind.

BAD Ui e
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"Tabelle U

Eisenoxid- Probe Eilsenpigmente
hydroxid Hr.

- ut
bzw. -0xid Hc(P=l,6) MmlP IPAP Mr/Mm

Vergl.Vers.5 M1 16 | 50,5 147 80 0,55

Beispiel 4 M2 17 58,6 157 91 0,58

Beisplel 5

Verwendet werden als Ausgangsprodukte die 1n an sich
bekannter Welse hergestellten Eilsen(III)oxidhydroxide
Probe N ( 7-FeOOH mit einem o(-FeOOH-Anteil von 30 % und
einer Oberfliche von 26,1 m%/g) und Probe O ( §-FeOOH mit
einem &-FeOOH-Antell von 68 % und einer Oberfliche von
39,0 m%/g) . |

Jéweils 50 Teile der FeQOQH~Proben N und O werden in 500 Vo-

lumentelile VWasser suspendiert und dann 0,70 Volumepteile~
einer 85%igen Phosphorséure'(H3Pou) und ein Teil -
H20204.2 H20 (Oxalsdure) in 30 Volumentelle Wasser geldst
zugesetzt. Nach welterem Riihren von 10 Minuten wird der
Feststoff abfiltriert und der Filterkuchen bei 17000 an
Luft getrocknet (Proben N1 und 01)..Die Verfahrensbedin-
gungen fir die Jjeweilige Temperung und gegebenenfalls
anschlielBende Oberflichenausriistung sowie die Oberflichen-
werte und Kohlenstoff/Phosphor-Analysenwerte sind in
Tapelle 5 aufgefiihrt. Die magnetischen Eigenschaften der
aus den Proben N5, 06 und 07 durch Reduktion mit Wasser-
stoff beil 350°C erhaltenen Eisenpigmente 18a, 2la und 22a
sowie der durch Uberleiten eines Stickstoff-Luft-Gemlsches
bel einer Temperatur unterhalb SOOC sich ergebenden passi-
vierten Eisenpigmente 18b, 21b und 22b sind in Tabel-

de 6 aufgefiihrt.
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"Vergleichsversuch 6

Die Verfahrensbedingungen der aus den Proben N und O abge-
leiteten Elsenpigmente 17, 19, 20 und 21 sind in den Tabel-
5 len 5 und 6 wiedergegeben, ebenso die entsprechenden MeBer-

gebnisse. *
Tabelle 5 o
10 Probe Bemerkungen Sy POMB- C
2
m2/g Gew.%
N 7LFeOOH mit 30 9 o~FeOOH-Anteil 26,1 =~ -
N1 Probe N mit HBPOH/H Ou auSgerustet 56,7 0,84 0,02
N2 Probe N im Vakuum bei 350°C getem- 38,2 - -
15 pert
N3 Probe N2 mit H3POM/H Ou ausgeriistet - 1,00 0,04
N4 Probe N in einer wasserdampfhaltigen
Atmosphédre bel 330 C getempert 34,9 - -
N5 Probe N4 mit H3PO,4/H2 204 ausgeriistet - 1,10 0,02
20
0 }-FeOOH mit 68 % ~FeOOH 39,0 - -

01 Probe O mit H3P04/H2020u ausgeriistet 37,4 0,89 0,10

25 02 Probe O im Vakuum bel 350°C getempert 70,2 - -

03  Probe 02 mit H3P0u/q2C2Ou ausgeristet - 0,92 0,06
o4 Probe 0 in einer wasserdampfhaltigen
Atmosphire bel 350 C getempert 43,7 - -
05 Probe O in eilner wasserdampfhaltigen
Atmosphire bel 200°C getempert 48,2 - - _
30 06  Probe O4 mit H3P0u/d 50, ausgerlistet - 1,1 0,03

o7 Probe 05 mit H3P04/q C Ou ausgeriistet 1,3 0,05

35
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Einsatz Fe- Ho(p=1,6) Mop ey M./M  Bemerkungen

produkt Pigment
aus Tab.5 Nr.

5
N1 . 17a - 54,2 148 80 0,54 pyrophor
N3 18a . 53,8 156 83 0,53 pyrophor
18b 57,3 4y 89 0,53 Probe N3
_ passiviert
10 N5 19a 63,8 148 87 0,59 pyrophor
| 19b 64,0 137 82 0,62 Probe N5
, T o ’ - passiviert
01 .20 51,3 155 80 0,52 pyrophor
03 . 20a 54,7 170 96 7 0,56 pyrophor
15 20b 55,8 122 68 0,56 Probe 03
S I o . passiviert
05 " 212 62,1 138 79 0,57 pyrophor
21b C 62,1 125 71 0,57 Probe 05
S T “passiviert
20 o7 - 22a 59,5 160 91 0,57 pyrophor
22b 62,1 124 71 0,57 Probe 07
B} _ "~ passiviert
Beispiel 6
25 '

50 Teile eines in {iblicher Weise hergestellten Eisen(III)-
oxidhydroxids mit einem Antell von 6§ %4 . -FeOOH und 94 %
7-FeOOH und einer Oberfliche von 29,4 m2/g werden wie in
- Belspiel 4 beschriében in einem Drehrohr bel 350°C und
30 einen p, , von 383 mbar bel einer amittleren Verwellzelt von
30 Minutén getempert und anschliefend wie in Vergleichsver-
such 2 beschrieben ausgeriistet. Die dabel entstehende ,
Probe Rl hat eine Oberfliche von 32,8 m2/g, einen Phosphat-
gehalt von 1,0 Gew.% und einen Kohlenstoffgehalt von

35 0,03 Gew.%. Nach der Reduktion mit Wasserstoff wihrend
L : : ’ - J
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"8 Stunden bei 33500 zelgt das resultierende Elsenpligment 1
23 die in der Tabelle 7 angegebenen MeBergebnisse. An-
schliefend wird das Material durch Uberleiten eines Luft-

-Stickstoff-Gemisches bel Temperaturen unter SOOC passi-
o) viert.

Vergleichsversudh 7

Die in Beispiel 6 angegebeﬁ; Probe R wird ohne Temperung

10 wie ébenfalls beschrieben mit einem Oberfl&icheniliberzug ver-
sehen, reduziert (Eisenpigment 24) und passiviert. Die MeB-
ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgefihrt.

Tabelle 7
15
Fe-P1i t H Jul M /M
o emen c(f=1,6) “r/f v/
Beispiel 6 23 57,0 86 0,55
Vergl.Vers. 7 24 52,7 66 0,49
20
Belspiele 7 und 8 i

Jewells 800 Teile der nach Beispiel 6 und Vergleichsver-
such 7 hergestellten passivierten Eisenteilchen Nr. 23 und
25 24 werden in einer 600 Volumenteile fassenden Stahlzylin-
dermiihle, welche 9000 Teile Stahlkugeln mit einem Durchmes-
ser zwischen 4 und 6 mm enthilt, mit 456 Teilen einer
13-prozentigen L&sung eines thermoplastischen Polyesterure-
thans aus Adipinsiure, 1,4-Butandiol und 4,4'-Diisocyanato-
30 diphenylmethan in einem Ldsungsmittelgemisch aus gleichen
Tellen Tetrahydrofuran und Dioxan, 296 Telle einer 10-pro-
zentigen Lésung eines Polyvinylformalbindemittels, enthal-
tend 82 Prozent Vinylformal-, 12 Prozent Vinylacetat- und

6 Prozent Vinylalkoholeinheilten, im genannten Ldsungsmit-
- 35
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Ttelgemisch, 20 Teile Butylokarat und weltere U492 Teile des
genannten L3sungsmittelgemlisches gemischt und 4 Tage
dlspergiert. Sodann werden nochmals 456 Teile der angegebe-
nen Polyesterurethan-L3sung, 296 Teile der eingesetzten
Polyvinylformalldsung, 271 Teile des Ldsungsmittelgemi-
sches sowle noch 2 Teile eines handelsiiblichen Siliconéls
zugegeben und weltere 24 Stunden dispergiert und durch
eine Zellulose/Asbestgaserschicht filtriert. Auf einer °
Ublichen Beschichtungsmaschine wird die so hergestellte
Magnetdlspersion auf eine Polyidthylenterephthalat-Triger-
folile von 11,5 /um Stirke aufgetragen und nach Durchlaufen
eines magnetischen Richtfeldes innerhalb 2 Minuten bei 80
bis 100°¢C getrocknet. Die Magnetschicht wird durch Ziehen
tiber beheizte und poiierte Walzen bel Temperaturen von 60
pis 80°C geglittet und verdichtet. Die fertige Magnet- .

schicht 1ist 3,9 /um dick.

Die magnetischen Eigenschaften der Mabnetschicht sind in

Tabelle 8§ aufgefiihrt.

Tabelle 8

.- Probe

A .
c r " m
Nr. [mT]
Beispiel 7 23 62,3 319 0,80 .
Beispiel 8 24 56,7 287 0,75

L)



oyt

BASF Aktiengesellschaft

L4

0024692

- 23 - 0.Z. 00507034020

FPatentansgruche

1.

0

15

20

35

Verfahren zur Herstellung nadelfdrmiger ferromagneti-
scher Eisenteilchen aus nadelférmigem mit einem form-
stabllisierenden Oberflichenliberzug versehenen Eisen-
(IIT)oxid durch Reduktion mit Wasserstoff bel 275 bis
42500, dadurch gekennzelchnet, da% das eingesetzte na-
delfdrmige Elsen(III)oxld aus nadelférrigem Elsen-
(III)oxidhydroxid durch Tempern wdhrend 10 Minuten bis
10 Stunden beil 250 bis 390°C in einer wasserdampfhal-
tigen Atmospire mit einem Wasserdampfpartialdruck von
mindestens 30 mbar erhalten wird.

Verfahren gemidf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daBR das eingesetzte nadelférmige Eisen(III)oxidhy-
droxid aus Lepidokrokit ( 7-FeOOH) oder einem Gemenge
aus Goethit ( ({~FeOOH) und Lepidokrokit mit einem
Mindestgehalt von 20 Gewichtsprozent Lepildokrokit
besteht und in elner wasserdampfhaltigen Atmosphére
mit einem Wasserdampfpartialdruck zwischen 30 und

K.
1013 mbar beil 250 bis 390°C 10 Minuten bis 10 Stunden
lang getempert wird. .

Verfahren zur Herstelluhg nadelfdrmiger ferromagneti-
scher Eisentellchen aus nadelfdrmigem mit einem form-

stabilisierenden Oberfl&cheniliberzug versehenen Elsen-

"7 (III)oxid durch Reduktion mit Wasserstoff bei 275 bis

425°C, dadurch gekennzelchnet, da® das elngesetzte na-
delfdrmige Eilsen(III)oxidhydroxid aus Lepidokrokit
(’f—FeOOH) oder einem Gemenge aus Goethit (o{-FeOOH)
und Lepidokrokit mit einem Mindestgehalt von 20 Ge-
wichtsprozent besteht, auf dessen Oberfliche hydro-
lysebestidndige Sauerstoffsiuren des Phosphors, deren
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Salze oder Ester in einer Menge von 0,2 bis 2 Ge- .
wichtsprozent Phosphor,.bezogen auf das Eisenoxidhy-
droxid, und aliphatische ein- oder mehrbasische Car-
bonsiuren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in einer
Menge von 0,02 bis 1,2 Gewlchtsprozent Kohlenstoff,-
bezogen auf das Eisenoxidhydroxid, aufgebracht werden
und daf in einer wassérdampfhaltigen Atmosphéire mit
elnen Wasserdampfpa;tialdruck zwischen 30 und

1013 mbar bei 250 bis 390°C 10 Minuten bis 10 Stunden

lang getempert wird.

Verfahren zur Herstellung nadelfdrmiger ferromagneti-
scher Elsentellchen aus nadelfdrmigem mit einem form-
stabilisierenden Oberflidcheniiberzug versehenen Eisen-
(III)oxid durch Reduktion mit Wasserstoff beil 275 bis
H25°C, dadurch gekennzeichnet, daf das eingesetzte na-
delfdrmige Eisen(III)oxidhydroxid aus Lepidokrokit

( 7~FeOQOH) oder einem Gemenge aus Goethit (o¢-FeOOH)
und Lepidokrokit mit einem Mindestgehalt von 20 Ge-
wlichtsprozent Lepidokrokit besteht, in*einer wasser-.
dampfhaltigen Atmosphére mit einem Wasserdampfpartial-
druck zwischen 30 und 1013 mbar bei 250 bis 390°C

10 Minuten bis 10 Stunden lang getempert wird und auf
die Oberfliche des dabei entstehenden Eisen(III)oxids
hydrolysebestindige Sauerstoffsduren des Phosphors, :
‘deren Salze oder Ester in einer Menge von 0,2 bis

. 2 Gewichtsprozent Phosphor, bezogen auf das Elsenoxid-

hydroxid, und aliphatische ein- oder mehrbasische
Carbonsiuren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in einer
Menge von 0,02 bis 1,2 Gewichtsprozent Kohlenstoff, -
bezogen auf das Eisenoxidhydroxid, aufgebracht wer-

den.

»
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"5,  Verwendung der gemd® einem der Anspriche 1 bis l
hergestellten nadelfdrmigen ferromagnetischen Eilsen-
teilchen zur Herstellung von magnetischen Aufzeich-

\@; nungstrigern. '
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