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©  Verfahren  zur  Herstellung  nadeiförmiger  ferromagnetischer  Eisenteilchen  und  deren  Verwendung. 
Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 

nadelförmigem  ferromagnetischen  Eisenteilchen  durch 
Reduktion  von  mit  einem  formstabilisierenden  Oberfläche- 
nüberzug  versehenen  Eisen(III) oxid,  das  durch  Tempern  von 
nadelförmigem  Eisen(III)oxidhydroxid  bei  250  bis  390°C  in 
einer  wasserdampfhaltigen  Atmosphäre  mit  einem  Wasser- 
dampfpartialdruck  von  mindestens  30  mbar  erhalten  wird, 
mit Wasserstoff  bei  275  bis 425°C  und  die Verwendung  dieser 
Eisenteilchen  zur  Herstellung  von  magnetischen  Aufzeich- 
nungsträgern. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   v o n  

n a d e l f ö r m i g e n   f e r r o m a g n e t i s c h e n   E i s e n t e i l c h e n   d u r c h   R e d u k -  

t i o n   von  mi t   e i nem  f o r m s t a b i l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g  

v e r s e h e n e n   E i s e n ( I I I ) o x i d ,  d a s  d u r c h   Tempern   von  n a d e l f ö r -  

migem  E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d   e r h a l t e n   w i r d ,   mi t   W a s s e r -  

s t o f f   be i   275  b i s   425°C  und  d ie   V e r w e n d u n g   d i e s e r   E i s e n -  

t e i l c h e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  m a g n e t i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s t r ä -  

g e r n .  

F e r r o m a g n e t i s c h e   M e t a l l p u l v e r   und  M e t a l l d ü n n s c h i c h t e n   s i n d  

wegen  i h r e r   h o h e n   S ä t t i g u n g s m a g n e t i s i e r u n g   und  de r   e r r e i c h -  

t en   h o h e n   K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   von  b e s o n d e r e m   I n t e r e s s e   f ü r  

d i e   H e r s t e l l u n g   von  m a g n e t i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s t r ä g e r n ,   d a  

s i c h   auf   d i e s e   Weise   das  E n e r g i e p r o d u k t   und  d i e   I n f o r m a -  

t i o n s d i c h t e   e r h e b l i c h   s t e i g e r n   l ä ß t   und  s o l c h e   A u f z e i c h -  

n u n g s t r ä g e r   g e g e n ü b e r   dem  j e t z i g e n   S t a n d a r d   s c h m ä l e r e  

S i g n a l b r e i t e n   und  b e s s e r e   S i g n a l a m p l i t u d e n   e r g e b e n .  

Bei  der   V e r w e n d u n g   von  n a d e l f ö r m i g e n   f e r r o m a g n e t i s c h e n   Me-  

t a l l p u l v e r n   a l s   m a g n e t i s i e r b a r e   M a t e r i a l i e n   b e i   de r   H e r -  

s t e l l u n g   von  m a g n e t i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s t r ä g e r n   l a s s e n   s i c h  

im  G e g e n s a t z   zu  h o m o g e n e n   M e t a l l d ü n n s c h i c h t e n   zwar  d i e  

m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   s o l c h e r   I n f o r m a t i o n s t r ä g e r  



@durch  e i n e   g e e i g n e t e   Auswah l   d e r   p o l y m e r e n   o r g a n i s c h e n  

B i n d e m i t t e l s y s t e m e   in  w e i t e n   G r e n z e n   b e e i n f l u s s e n ,   j e d o c h  

s i n d   d a n n   a u ß e r   an  d i e   m a g n e t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   n o c h  

w e i t e r e   A n f o r d e r u n g e n   h i n s i c h t l i c h   Form,   Größe  und  D i s p e r -  

g i e r b a r k e i t   de r   M e t a l l t e i l c h e n   z u  s t e l l e n .  

Hohe  K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   und  hohe   Remanenz   s i n d   b e i   M a t e -  

r i a l i e n   f ü r   m a g n e t i s c h e   S p e i c h a r s c h i c h t e n   V o r a u s s e t z u n g .  

D e s h a l b   m ü s s e n   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   M e t a l l t e i l c h e n   m a g n e t i -  

s c h e s   E i n b e r e i c h s v e r h a l t e n   z e i g e n ,   a u ß e r d e m   s o l l t e   d i e   v o r -  

h a n d e n e   bzw.   d u r c h   d i e   m a g n e t i s c h e   A u s r i c h t u n g   im  Band  z u -  

s ä t z l i c h   e r z i e l b a r e   A n i s o t r o p i e   d u r c h   ä u ß e r e   E i n w i r k u n g e n ,  

wie  z . B .   T e m p e r a t u r   o d e r   m e c h a n i s c h e   B e l a s t u n g ,   nur   w e n i g  

zu  b e e i n t r ä c h t i g e n   s e i n ,   d . h .   d i e   k l e i n e n   T e i l c h e n   s o l l t e n  

f o r m a n i s o t r o p ,   im  b e v o r z u g t e n   F a l l   n a d e l f ö r m i g   s e i n ,   u n d  

s i e   s o l l t e n   im  a l l g e m e i n e n   in   d e r   Größe   z w i s c h e n   102  u n d  
1 0 4  Å   l i e g e n .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   E i s e n t e i l c h e n   d e r   b e s c h r i e b e n e n   Art  d u r c h  

R e d u k t i o n   f e i n v e r t e i l t e r   n a d e l f ö r m i g e r   E i s e n v e r b i n d u n g e n ,  
wie  z . B .   d e r   O x i d e ,   m i t   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e m  a n d e r e n   g a s -  

f ö r m i g e n   R e d u k t i o n s m i t t e l   h e r z u s t e l l e n .   Damit   d i e   R e d u k -  

t i o n   m i t   e i n e r   f ü r   d i e   P r a x i s   g e e i g n e t e n   G e s c h w i n d i g k e i t  

s t a t t f i n d e t ,   muß  man  s i e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  ü b e r   3 0 0 ° C  

d u r c h   f ü h r e n .   Dies   b r i n g t   j e d o c h   d i e   S c h w i e r i g k e i t   m i t  

s i c h , . d a ß   d i e   g e b i l d e t e n   M e t a l l t e i l c h e n   s i n t e r n .   D a d u r c h  

e n t s p r i c h t   j e d o c h   d i e   T e i l c h e n f o r m   n i c h t   mehr  d e r j e n i g e n ,  

wie  s i e   f ü r   d i e   m a g n e t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   e r f o r d e r l i c h  

i s t .  

Zur  V e r m i n d e r u n g   de r   R e d u k t i o n s t e m p e r a t u r   wurde   b e r e i t s  

v o r g e s c h l a g e n ,   d u r c h   A u f b r i n g e n   von  S i l b e r   o d e r   S i l b e r v e r -  

b i n d u n g e n   a u f   d i e   O b e r f l ä c h e   von  f e i n v e r t e i l t e m   E i s e n o x i d  

d i e   R e d u k t i o n   zu  k a t a l y s i e r e n   (DE-OS  20  14  5 0 0 ) .   E b e n s o  

i s t   d i e   B e h a n d l u n g   des  E i s e n o x i d s   mi t   Z i n n ( I I ) - c h l o r i d  

@ b e s c h r i e b e n   w o r d e n   (DE-OS  19  07  6 9 1 ) .  



@Die  k a t a l y t i s c h e   B e s c h l e u n i g u n g   de r   R e d u k t i o n   von  b e v o r -   ,  

z u g t   n a d e l f ö r m i g e n   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   e r g i b t   j e d o c h   im 

a l l g e m e i n e n   w e i t   k l e i n e r e   N a d e l n   a l s   das  A u s g a n g s p r o d u k t  

mi t   e inem  a u ß e r d e m   g e r i n g e n   L ä n g e n - / D i c k e n v e r h ä l t n i s .   D a s  

h a t   zur   F o l g e ,   daß  das  E n d p r o d u k t   e i n   z i e m l i c h   g r o ß e s  

T e i l c h e n g r ö ß e n s p e k t r u m   a u f w e i s t .   So  i s t ' a b e r   b e k a n n t ,   d a ß  

d i e   T e i l c h e n g r ö ß e n a b h ä n g i g k e i t   von  K o e r z i t i v k r a f t   u n d  

Remanenz   b e i   m a g n e t i s c h e n . S t o f f e n   in  der   G r ö ß e n o r d n u n g   d e r  

E i n b e r e i c h t e i l c h e n   s e h r   s t a r k   i s t .   Kommen  h i e r z u   noch  d i e  

E i n f l ü s s e ,   w e l c h e   d u r c h   e i n e n   A n t e i l   s u p e r p a r a m a g n e t i s c h e r  

T e i l c h e n   a u f t r e t e n ,   d i e   a l s   B r u c h s t ü c k e   b e i   de r   o b e n  

g e n a n n t e n   V e r f a h r e n s w e i s e   e n t s t e h e n   k ö n n e n ,   dann  s i n d  

s o l c h e   m a g n e t i s c h e n   M a t e r i a l i e n   u n g e e i g n e t   f ü r   den  E i n s a t z  

b e i   de r   H e r s t e l l u n g   m a g n e t i s c h e r   A u f z e i c h n u n g s t r ä g e r .   B e i  

s o l c h e n   h e t e r o g e n e n   M i s c h u n g e n   i s t   d i e   m a g n e t i s c h e   F e l d -  

s t ä r k e ,   w e l c h e   zum  U m m a g n e t i s i e r e n   de r   T e i l c h e n   n ö t i g   i s t ,  

s e h r   u n t e r s c h i e d l i c h ,   und  auch   d i e   V e r t e i l u n g   de r   r e m a n e n -  

t e n   M a g n e t i s i e r u n g   a l s   F u n k t i o n   des  a n g e l e g t e n   ä u ß e r e n  

F e l d e s   e r g i b t   e i n e   wenig   s t e i l e   R e m a n e n z k u r v e .  

Auch  k o n n t e n   V e r s u c h e ,   d i e   zu  r e d u z i e r e n d e n   E i s e n o x i d e   m i t  

e i n e r   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g s s c h i c h t   zu  v e r s e h e n ,   um  d ie   d u r c h  

d i e   e r f o r d e r l i c h e   R e d u k t i o n s t e m p e r a t u r   e i n t r e t e n d e   S i n t e -  

rung  der   e i n z e l n e n   T e i l c h e n   zu  v e r h i n d e r n ,   wie  z .B .   in  d e n  

DE-OSen  24  34  058 ,   24  34  096 ,   26  46  348  und  27  14  5 8 8  

b e s c h r i e b e n ,   n i c h t   v o l l   b e f r i e d i g e n .  

A u f g a b e   der   E r f i n d u n g   war  es  d a h e r ,   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r -  

s t e l l u n g   n a d e l f ö r m i g e r   f e r r o m a g n e t i s c h e r   E i s e n t e i l c h e n   b e -  

r e i t z u s t e l l e n ,   mi t   we lchem  s i c h   auf   e i n f a c h e   Weise   a u s g e -  
p r ä g t   f o r m a n i s o t r o p e   T e i l c h e n   mi t   hohen   W e r t e n   f ü r   K o e r z i -  

t i v f e l d s t ä r k e ,   Remanenz   und  r e l a t i v e   R e m a n e n z .  

Es  wurde  nun  g e f u n d e n ,   daß  s i c h   n a d e l f ö r m i g e   f e r r o m a g n e t i -  
s che   E i s e n t e i l c h e n   aus  n a d e l f ö r m i g e m ,   mi t   e inem  f o r m s t a b i -  

@ @ 



@ l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   E i s e n ( I I I ) o x i d  

d u r c h   R e d u k t i o n   m i t   W a s s e r s t o f f   b e i   275  b i s   425°C  m i t   d e n  

g e f o r d e r t e n   E i g e n s c h a f t e n   h e r s t e l l e n   l a s s e n ,   wenn  d a s  

e i n g e s e t z t e   n a d e l f ö r m i g e   E i s e n ( I I I ) o x i d   aus  n a d e l f ö r m i g e m  

E i s e n - ( I I I ) o x i d h y d r o x i d   d u r c h   T e m p e r n   w ä h r e n d   10  M i n u t e n  

b i s   10  S t u n d e n   b e i   250  b i s   3 9 0 ° C  i n   e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l -  

t i g e n   A t m o s p h ä r e   m i t   e inem  W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   ( p H 2 0 )  

von  m i n d e s t e n s   30  mbar   e r h a l t e n   w i r d .  

In  b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t e r   Weise   w i r d   f ü r   das  e r f i n d u n g s g e -  

mäße  V e r f a h r e n   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d  

in  Form  von  L e p i d o k r o k i t   - F e O O H )   o d e r   e i n e s   G e m e n g e s  

aus   G o e t h i t   ( @ - F e O O H )  u n d   L e p i d o k r o k i t ,   j e d o c h   mi t   e i n e m  

M i n d e s t g e h a l t   an  L e p i d o k r o k i t   von  20  G e w i c h t s p r o z e n t ,  

e i n g e s e t z t   und  d i e s e s   M a t e r i a l   10  M i n u t e n   b i s   10  S t u n d e n  

b e i   250  b i s   390°C  in  e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e  

mi t   e i n e m   a u f   N o r m a l b e d i n g u n g e n   b e z o g e n e n   W a s s e r d a m p f p a r -  

t i a l d r u c k   von  30  b i s   1013  mbar   g e t e m p e r t .  

Die  g e n a n n t e n   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d e   s i n d   d u r c h  e i n e  

s p e z i f i s c h e   O b e r f l ä c h e   n a c h   BET  von  20  b i s   75  m 2 / g ,   e i n e  

m i t t l e r e   T e i l c h e n l ä n g e   z w i s c h e n   0 , 2   und  1 ,5   und  b e v o r z u g t  

z w i s c h e n   0 , 3   und  1 ,2   /um  und  e i n   L ä n g e n - z u - D i c k e n - V e r h ä l t -  

n i s   von  m i n d e s t e n s   10,  z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   10  b i s   40  c h a r a k -  

t e r i s i e r t .   Sie   l a s s e n   s i c h   aus  E i s e n ( I I ) s a l z l ö s u n g e n   m i t  

A l k a l i e n   u n t e r   g l e i c h z e i t i g e r   O x i d a t i o n ,   wie  z .B .   in   d e r  

DE-AS  10  61  760 ,   h e r s t e l l e n .   Dazu  w e r d e n   aus  e i n e r   w ä ß r i -  

gen  E i s e n ( I I ) c h l o r i d l ö s u n g   m i t t e l s   A l k a l i e n ,   wie  A l k a l i h y -  
d r o x i d   o d e r   Ammoniak,   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   10  u n d  
36°C  u n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h r e n   zur   E r z e u g u n g   f e i n e r   L u f t b l a -  

sen   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r a t - K e i m e   b i s   zu  e i n e r   Menge  von  2 5 -  
60  Mol%  des  e i n g e s e t z t e n   E i s e n s   g e f ä l l t ,   aus  w e l c h e n   d a n n  

a n s c h l i e ß e n d   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   20  und  70°C  u n d  

b e i   e i n e m   d u r c h   Z u s a t z   w e i t e r e r   A l k a l i m e n g e n   e i n g e s t e l l t e n  

pH-Wer t   von  4 ,0   b i s   5 ,8   u n t e r   i n t e n s i v e r   L u f t v e r t e i l l u n g  
L d u r c h   Z u w a c h s   das   E n d p r o d u k t   e n t s t e h t .   Nach  b e e n d e t e m   @ 



@Wachstum  s o l l   der   F e s t s t o f f g e h a l t   an  E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o -   '  

x id   in  de r   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n   z w i s c h e n   10  und  70  g / l ,  

b e v o r z u g t   b e i   1 5  -   65  g / l ,   l i e g e n .   Nach  dem  A b f i l t r i e r e n  

und  A u s w a s c h e n   des  N i e d e r s c h l a g s   w e r d e n   d ie   so  e r h a l t e n e n  

E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r a t e   b e i   60  b i s   200°C  g e t r o c k n e t .  

, 

D i e s e   f ü r   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r f o r d e r l i c h e n  

E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d e   w e r d e n  n u n   in  b e k a n n t e r   Weise   m i t  

e i n e m   f o r m s t a b i l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n ,  

w e l c h e r   am  E r h a l t   der   ä u ß e r e n   Form  w ä h r e n d   de r   w e i t e r e n  

U m a r b e i t u n g s s c h r i t t e   m i t w i r k t .   H i e r z u   g e e i g n e t   i s t   z . B .  

d i e   B e h a n d l u n g   der   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d e   mi t   e i n e m  

E r d a l k a l i k a t i o n   und  e i n e r   C a r b o n s ä u r e   bzw.  e i n e r   a n d e r e n  

o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g ,  w e l c h e   m i n d e s t e n s   zwei   zur   C h e l a t -  

b i l d u n g   mi t   dem  E r d a l k a l i k a t i o n   b e f ä h i g t e   G r u p p i e r u n g e n  

b e s i t z t .   D i e s e   V e r f a h r e n   s i n d   in  den  DE-OSen  24  34  058  u n d  

24  34  096  b e s c h r i e b e n .  

E b e n s o   b e k a n n t   und  in  der   DE-OS  26  46  348  a u s g e f ü h r t   i s t  

d i e   f o r m s t a b i l i s i e r e n d e   A u s r ü s t u n g   de r   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o -  

x i d e   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e   mi t   h y d r o l y s e b e s t ä n d i g e n   S a u e r -  

s t o f f  s ä u r e n   des   P h o s p h o r s ,   d e r e n   S a l z e   o d e r   E s t e r   u n d  

a l i p h a t i s c h e n   e i n -   o d e r   m e h r b a s i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n .   A l s  

h y d r o l y s e b e s t ä n d i g e   S u b s t a n z e n   kommen  P h o s p h o r s ä u r e ,  

l ö s l i c h e   Mono- ,   Di-   ode r   T r i p h o s p h a t e   wie  K a l i u m - ,   Ammo- 

n i u m d i h y d r o g e n p h o s p h a t ,   D i n a t r i u m -   o d e r   D i l i t h i u m - o r t h o -  

- p h o s p h a t ,   T r i n a t r i u m p h o s p h a t ,   N a t r i u m p y r o p h o s p h a t   u n d  

M e t a p h o s p h a t e ,   wie  N a t r i u m m e t a p h o s p h a t ,   in  F r a g e .   D i e  

V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   a l l e i n   o d e r   in  M i s c h u n g   u n t e r e i n a n d e r  

a n g e w a n d t   w e r d e n .   In  v o r t e i l h a f t e r   Weise   l a s s e n   s i c h   d i e  

E s t e r   der   P h o s p h o r s ä u r e   mi t   a l i p h a t i s c h e n   M o n o a l k o h o l e n  

mi t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie  z . B .   t e r t . - B u t y l e s t e r  

de r   P h o s p h o r s ä u r e   e i n s e t z e n .   C a r b o n s ä u r e n   im  Rahmen  d e s  

V e r f a h r e n s   s i n d   g e s ä t t i g t e   o d e r   auch   u n g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i -  
s che   C a r b o n s ä u r e n   mi t   b i s   zu  6  C-Atomen   und  b i s   zu  3  S ä u r e -  



@ g r u p p e n ,   w o b e i   e i n   o d e r   m e h r e r e   W a s s e r s t o f f a t o m e   d e r  

a l i p h a t i s c h e n   K e t t e   d u r c h   H y d r o x y -   o d e r   A m i n o r e s t e   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k ö n n e n .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   O x i d i -   u n d  

O x i t r i c a r b o n s ä u r e n ,   wie  O x a l s ä u r e ,   W e i n s ä u r e   und  Z i t r o n e n -  

s ä u r e .  

Die  in   d e r   b e s c h r i e b e n e n   Wei se   f o r m s t a b i l i s i e r e n d   a u s g e r ü -  

s t e t e n   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d e   w e r d e n   nun  gemäß  dem  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   250  b i s  

390°C  in  e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e   m i t   e i n e m  

W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   von  m i n d e s t e n s   30  mbar   10  M i n u t e n  

b i s   10  S t u n d e n   l a n g   g e t e m p e r t .   Das  E n d p r o d u k t   i s t   e i n   m i t  

dem  e n t s p r e c h e n d   d e r   v o r a n g e g a n g e n e n   A u s r ü s t u n g   a u s g e b i l -  

d e t e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n e s   n a d e l f ö r m i g e s   E i s e n -  

( I I I ) o x i d .  

D i e s e   T e m p e r u n g   l ä ß t   s i c h   d i s k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   k o n t i -  

n u i e r l i c h   v o r n e h m e n .   So  s i n d   f ü r   e i n e   c h a r g e n w e i s e   E n t w ä s -  

s e r u n g   R e a k t o r e n   wie  M u f f e l ö f e n ,   D r e h r o h r ö f e n   o d e r   W i r b e l -  

ö f e n   g e e i g n e t .   Zur  b e s s e r e n   D u r c h m i s c h u n g   l a s s e n   s i c h   h i e r  

L u f t ,   I n e r t g a s e   o d e r   L u f t - I n e r t g a s - G e m i s c h e   ü b e r   o d e r  

d u r c h   das   r u h e n d e   o d e r   b e w e g t e   E i s e n o x i d   l e i t e n ,   w o b e i  -  

d i e s e   Gase   z u v o r   mi t   de r   e n t s p r e c h e n d e n   Menge  an  W a s s e r -  

dampf   b e l a d e n   w e r d e n .   Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  w e r d e n   d i e   G a s e  

o d e r  G a s g e m i s c h e   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   40°C  und  dem 

S i e d e p u n k t   des  W a s s e r s ,   i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   50°C  und  dem 

S i e d e p u n k t   des  W a s s e r s   mi t   W a s s e r d a m p f   g e s ä t t i g t   und  i n  

d i e s e m   Z u s t a n d   in  d i e   R e a k t o r e n   e i n g e l e i t e t .   Das  W a s s e r  

kann   n a t ü r l i c h   a u c h   in  Form  vom  Dampf  d i r e k t   bzw.  d e n  

ü b r i g e n   G a s e n   z u g e m i s c h t   w e r d e n .   Die  T e m p e r u n g   l ä ß t   s i c h  

b e s o n d e r s   g ü n s t i g   in  k o n t i n u i e r l i c h e n   R e a k t o r e n ,   z . B .   i n  

e i n e m   k o n t i n u i e r l i c h e n   D r e h r o h r o f e n ,   d u r c h f ü h r e n ,   da  h i e r  

a u ß e r   dem  W a s s e r d a m p f   im  d u r c h g e l e i t e t e n   Gas  z u s ä t z l i c h  

W a s s e r d a m p f   aus  de r   E n t w ä s s e r u n g s r e a k t i o n   des  E i s e n ( I I I ) -  

o x i d h y d r o x i d s   s t ä n d i g   in   g l e i c h e r   Menge  n a c h g e l i e f e r t  

@wird.  H i e r b e i   kann  d a h e r   a u c h   ohne   o d e r   mi t   g e r i n g e n  



@ G a s s t r ö m e n   g e a r b e i t e t   w e r d e n .   Nach  k u r z e r   E i n s t e l l z e i t   i s t  

de r   e n t s p r e c h e n d e   g e f o r d e r t e   W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   v o n  

v o r z u g s w e i s e   70  b i s   1013  mbar  im  R e a k t i o n s r a u m   e r r e i c h t .  

In  e i n e r   a n d e r e n   v o r t e i l h a f t e n   A u s g e s t a l t u n g   des  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w i rd   das  E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d  

d e r   a n g e g e b e n e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   u n m i t t e l b a r   d i e s e r   T e m p e -  

rung   u n t e r z o g e n   und  e r s t   ä n s c h l i e ß e n d  -   wie  b e s c h r i e -  

b e n  -   o b e r f l ä c h l i c h   a u s g e r ü s t e t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   de r   n a d e l f ö r m i g e n   f e r r o m a g n e t i s c h e n   E i s e n -  

t e i l c h e n   wi rd   das  mi t   e i nem  f o r m s t a b i l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä -  

c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n e   E i s e n ( I I I ) o x i d   in  an  s i c h   b e k a n n t e r  

Weise   mi t   W a s s e r s t o f f   b e i   275  b i s   425 ,   v o r z u g s w e i s e   b e i  

300  b i s   400°C  r e d u z i e r t .   Es  e m p f i e h l t   s i c h ,   d i e   so  e r h a l t e -  

nen  f e i n t e i l i g e n   E i s e n p u l v e r   d u r c h   ü b e r l e i t e n   e i n e s   L u f t -  

o d e r  

S a u e r s t o f f - I n e r t g a s - G e m i s c h e s   zu  p a s s i v i e r e n ,   da  s i c h  

d a m i t   de r   p y r o p h o r e   C h a r a k t e r   de r   n a d e l f ö r m i g e n   E i s e n t e i l -  

chen   mit   e i n e r   Länge   z w i s c h e n   0 ,1  b i s   0 ,8   u m  u n d   e i n e m  

L ä n g e n - z u - D i c k e n - V e r h ä l t n i s   von  5  b i s   2 5  :   1  b e h e r r s c h e n  

l ä ß t .  

Mit  H i l f e   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t   es  m ö g l i c h ,  

n a d e l f ö r m i g e   f e r r o m a g n e t i s c h e   E i s e n t e i l c h e n   h e r z u s t e l l e n ,  

d i e   s i c h   d u r c h   e i n e   a u s g e p r ä g t e   F o r m a n i s o t r o p i e   a u s z e i c h -  

n e n .   Dies  wi rd   d a d u r c h   e r r e i c h t ,   daß  d i e   A u s g a n g s p r o d u k t e  

s o w o h l   w e i t g e h e n d   d e n d r i t e n f r e i   a l s   auch   zum  E r h a l t   d e r  

ä u ß e r e n   Form  b e h a n d e l t   s i n d   und  zudem  d u r c h   d i e   e r f i n d e -  

r i s c h   a u s g e s t a l t e t e   T e m p e r u n g   e i n   gu t   k r i s t a l l i s i e r t e s  

E i s e n ( I I I ) -   o x i d   f ü r   d i e   n a c h f o l g e n d e   R e d u k t i o n s r e a k t i o n  

e r g e b e n .   D a d u r c h   z e i c h n e n   s i c h   d i e   r e s u l t i e r e n d e n   E i s e n -  

t e i l c h e n   d u r c h   a u s g e p r ä g t   v e r b e s s e r t e   Wer te   f ü r   K o e r z i t i v -  

f e l d s t ä r k e ,   s p e z i f i s c h e   Remanenz   und  r e l a t i v e   R e m a n e n z  

a u s .   Werden  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e r h a l t e n e n   E i s e n t e i l c h e n  

L  J  



@in  ü b l i c h e r   We i se   zur   H e r s t e l l u n g   von  M a g n e t o g r a m m t r ä g e r n  

v e r w e n d e t ,   so  l a s s e n   s i c h   d i e   n a d e l f ö r m i g e n   T e i l c h e n  

b e s o n d e r s   l e i c h t   m a g n e t i s c h   o r i e n t i e r e n ,   a u ß e r d e m   s i n d  

w i c h t i g e   e l e k t r o a k u s t i s c h e   W e r t e ,   wie  T i e f e n -   und  H ö h e n a u s -  

s t e u e r b a r k e i t   v e r b e s s e r t .  

Anhand  f o l g e n d e r   B e i s p i e l e   s e i  d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

ren   d a r g e s t e l l t   und  d u r c h   V e r g l e i c h s v e r s u c h e   de r   e r r e i c h -  

b a r e   t e c h n i s c h e   F o r t s c h r i t t   a u f g e z e i g t .  

Zur  C h a r a k t e r i s i e r u n g   d e r   e i n g e s e t z t e n   n a d e l f ö r m i g e n   E i s e n -  

( I I I ) o x i d h y d r o x i d e   wie  L e p i d o k r o k i t   und  G o e t h i t - L e p i d o k r o -  

k i t - G e m e n g e   d i e n t e   in   e r s t e r   L i n i e   d i e   n a c h   BET  b e s t i m m t e  

S t i c k s t o f f - O b e r f l ä c h e   SN2.  ü b e r   d a s . A u s s e h e n   und  d i e  

A b m e s s u n g e n   ( L / D - V e r h ä l t n i s )   d e r   E i s e n o x i d - h y d r o x i d - T e i l -  

chen  g e b e n   e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e   Aufnahmen   A u s k u n f t .  

Das  G o e t h i t - L e p i d o k r o k i t - V e r h ä l t n i s   wurde   r ö n t g e n o g r a -  

p h i s c h   e r m i t t e l t .  

Die  m a g n e t i s c h e n   Wer te   des  E i s e n p u l v e r s   w u r d e n   mi t   e i n e m  

S c h w i n g m a g n e t o m e t e r   b e i   e i nem  m a g n e t i s c h e n   F e l d   von  1 6 0  

bzw.  800  kA/m  g e m e s s e n .   Die  Wer te   de r   K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e ,  

H c ,   g e m e s s e n   in  kA/m,  w u r d e n   b e i   den  P u l v e r m e s s u n g e n   a u f  
c 

e i n e   S t o p f d i c h t e   von  ρ  =   1 ,6   g /cm3  b e z o g e n .   S p e z i f i s c h e  

Remanenz   ( M r / ρ )   und  S ä t t i g u n g   ( M m / ρ )   s i n d   j e w e i l s   i n  

nTm3/g  a n g e g e b e n .  

Neben  h o h e r   K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   Hc  und  h o h e r   Remanenz   i s t  

d i e   s o g e n a n n t e   R e m a n e n z k o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   HR  e i n e   w i c h -  

t i g e   B e u r t e i l u n g s g r ö ß e .   Bei  d e r   G l e i c h f e l d e n t m a g n e t i s i e -  

rung   s i n d   b e i   de r   F e l d s t ä r k e   HR  b e z ü g l i c h   des  V o l u m e n s   d i e  

H ä l f t e   d e r  T e i l c h e n   u m m a g n e t i s i e r t .   Dami t   s t e l l t   s i e   e i n e  

f ü r   A u f z e i c h n u n g s v o r g ä n g e   c h a r a k t e r i s t i s c h e   Größe   d a r ,  

w e l c h e   i n s b e s o n d e r e   den  A r b e i t s p u n k t   b e i   der   m a g n e t i s c h e n  

A u f z e i c h n u n g   b e s t i m m t .   Je  u n e i n h e i t l i c h e r . d i e   R e m a n e n z k o e r -  



@ z i t i v f e l d s t ä r k e   der   j e w e i l s   e i n z e l n e n   m a g n e t i s c h e n   T e i l -  

chen   in  de r   A u f z e i c h n u n g s s c h i c h t   i s t ,   d e s t o   b r e i t e r   i s t  

d i e   V e r t e i l u n g   der   m a g n e t i s c h e n   F e l d e r ,   w e l c h e   e i n   b e g r e n z -  

t e s   Volumen   d e r  A u f z e i c h n u n g s s c h i c h t   u m m a g n e t i s i e r e n  

k ö n n e n .   Dies   w i r k t   s i c h   b e s o n d e r s   dann  a u s ,   wenn  w e g e n  

h o h e r   A u f z e i c h n u n g s d i c h t e n   bzw.  g e r i n g e n   W e l l e n l ä n g e n   d e r  

G r e n z b e r e i c h   z w i s c h e n   e n t g e g e n g e s e t z t   m a g n e t i s i e r t e n  

B e r e i c h e n   m ö g l i c h s t   s c h m a l   s e i n   s o l l t e .   Für  d i e   C h a r a k t e r i -  

s i e r u n g   de r   V e r t e i l u n g   d e r   S c h a l t f e l d s t ä r k e n   de r   e i n z e l n e n  

T e i l c h e n   b e s t i m m t   man  aus  de r   G l e i c h f e l d e n t m a g n e t i s i e r u n g s -  

k u r v e   e i n e n   Wert   h5  f ü r   d i e   G e s a m t b r e i t e   de r   R e m a n e n z k u r v e  

und  h25  f ü r   d i e   S t e i l h e i t   de r   R e m a n e n z k u r v e .   Die  W e r t e  

w e r d e n   b e s t i m m t   n a c h  

Der  Z a h l e n i n d e x   beim  B u c h s t a b e n   H  b e s a g t ,   w i e v i e l   d e r   T e i l -  

chen   in  P r o z e n t e n   j e w e i l s   u m m a g n e t i s i e r t   s i n d .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   1 

Gemäß  DE-AS  10  61  760  w i r d   e i n   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d  

( P r o b e   A)  mi t   e i n e r   s p e z i f i s c h e n   O b e r f l ä c h e   SN2  v o n  

3 7 , 6   m 2 / g ,   w e l c h e s   aus  e inem  Gemenge  von  95  %  - F e O O H   u n d  

5 %  @-FeOOH  b e s t e h t ,   h e r g e s t e l l t .  

70  T e i l e   de r   Probe   A  w u r d e n   in  e i n e n   R o h r o f e n   be i   3 5 0 ° C  

b e i   e inem  Druck  von  25  mbar  g e t e m p e r t .   Die  V e r s u c h s d a u e r  

b e t r u g   e i n e   S t u n d e .   Um  den  Druck   k o n s t a n t   zu  h a l t e n ,   w i r d  

ü b e r   e i n   V a k u u m - V e n t i l   b e d a r f s w e i s e   L u f t   z u d o s i e r t ,   w e l c h e  

z u v o r   ü b e r   K i e s e l g e l   g e t r o c k n e t   w u r d e .   Das  r e s u l t i e r e n d e  

E i s e n - ( I I I ) o x i d   ( P r o b e   B)  h a t   e i n e   O b e r f l ä c h e   v o n  

5 1 , 3   m 2 / g .  



@Weitere   70  T e i l e   d e r   P r o b e   A  w e r d e n   im  g l e i c h e n   R o h r o f e n  

b e i   350°C  g e t e m p e r t .   Die  V e r s u c h s d a u e r   b e t r u g   e i n e   S t u n d e .  

In  d i e s e m   F a l l   w i r d   j e d o c h   e i n   G e m i s c h   aus   100  N l / h   L u f t  

und  W a s s e r d a m p f   (pH2O  845  mbar )   ü b e r   das  P i g m e n t   g e l e i t e t .  

Das  r e s u l t i e r e n d e   E i s e n ( I I I ) -   o x i d   ( P r o b e   C)  h a t   e i n e  

O b e r f l ä c h e   von  3 4 , 9   m 2 / g .  

J e w e i l s   5  T e i l e   de r   P r o b e n   A ,  B  u n d   C  w e r d e n   in  e inem  D r e h -  

r o h r   b e i   350°C  im  W a s s e r s t o f f s t r o m   von  30  N l / h   i n n e r h a l b  

von  8  S t u n d e n   zu  den  E i s e n p i g m e n t e n   1  b i s   3  r e d u z i e r t .   D i e  

M e ß e r g e b n i s s e   s i n d   in  de r   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   1 

J e w e i l s   45  T e i l e   de r   P r o b e n   B  und .  C   aus  V e r g l e i c h s v e r -  

s u c h   1  w e r d e n   u n t e r   i n t e n s i v e m   R ü h r e n   in   450  V o l u m e n t e i l e  

H20  s u s p e n d i e r t .   Dann  w e r d e n   0 , 3 5   V o l u m e n t e i l e   e i n e r  

8 5 % i g e n   P h o s p h o r s ä u r e   (H3PO4)  und  0 ,5   T e i l e   H2C2O4.2H2O 
( O x a l s ä u r e )   in   20  V o l u m e n t e i l e n   W a s s e r   g e l ö s t   und  d e r  

D i s p e r s i o n   z u g e s e t z t .   Nach  w e i t e r e m   R ü h r e n   von  20  M i n u t e n  

w i r d   de r   F e s t s t o f f   a b f i l t r i e r t   und  d e r   F i l t e r k u c h e n   b e i  

170°C  an  L u f t   g e t r o c k n e t .   Die  aus   d e r   P r o b e   B  h e r g e s t e l l t e  

P r o b e   D  ha t   e i n e   O b e r f l ä c h e   von  4 2 , 1   m 2 / g ,  e i n e n   P h o s p h a t -  

g e h a l t   von  1,1  Gew.%  und  e i n e n   K o h l e n s t o f f g e h a l t   v o n  

0 , 0 6   Gew.%  a u f .   Die  e n t s p r e c h e n d e n   Wer te   d e r   aus  d e r  

P r o b e  C   h e r g e s t e l l t e n   P r o b e   E  s i n d :  O b e r f l ä c h e   36 ,3   m 2 / g ,  

P h o s p h a t g e h a l t   1 ,2   Gew.%  und  K o h l e n s t o f f g e h a l t   0 ,04   G e w . % .  

Die  P r o b e n  D   und  E  w e r d e n   wie  in  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1 

b e s c h r i e b e n ,   zu  den  E i s e n p i g m e n t e n   4  und  5a  r e d u z i e r t .   E i n  

T e i l   de r   P r o b e   5a  w i r d   in  e inem  L u f t - S t i c k s t o f f - G e m i s c h  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   k l e i n e r   50°C  p a s s i v i e r t   ( P r o b e   5 b ) .  

Die  M e ß e r g e b n i s s e   s i n d   in  de r   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  



@ V e r g l e i c h s v e r s u c h   2 

50  T e i l e   der   P robe   A  aus  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  we rden   i n  

400  V o l u m e n t e i l e   W a s s e r   e i n g e r ü h r t .   Nach  10  M i n u t e n   E i n d i s -  

p e r g i e r z e i t   e r f o l g t   d ie   Zugabe  e i n e r   Lösung   von  4,5  V o l u -  

m e n t e i l e   W a s s e r ,   0 ,35   V o l u m e n t e i l e   H3PO4  (85%ig)   u n d  

0 ,5   T e i l e   H2C2O4.2H2O.  Nach  b e e n d e t e r   D i s p e r g i e r u n g  w i r d  

das  W a s s e r   a b f i l t r i e r t   und  der   F i l t e r k u c h e n   be i   170 C  a n  

L u f t   g e t r o c k n e t   ( P r o b e   F) .   Die  P r o b e   F  h a t   e i n e   O b e r f l ä c h e  

von  37  m 2 / g ,   e i n e n   P h o s p h a t g e h a l t   von  1 ,4  Gew.%  und  e i n e n  

K o h l e n s t o f f g e h a l t   von  0 ,14   G e w . % .  

70  T e i l e   der  P robe   F  w e r d e n   wie  in  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e -  

s c h r i e b e n ,   be i   25  mbar  Druck   zur   E i s e n ( I I I ) o x i d p r o b e   G  m i t  

e i n e r   O b e r f l ä c h e   von  5 3 , 9   m2/g  g e t e m p e r t   und  a n s c h l i e ß e n d  

in  der   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   Weise   r e d u z i e r t   ( E i s e n p i 3 -  

ment  Nr.  6 ) .   Die  M e ß e r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   1  a u f g e -  

f ü h r t .  

B e i s p i e l   2 

W e i t e r e   70  T e i l e   der   P robe   F  w u r d e n   wie  in  V e r g l e i c h s v e r -  

such   1  b e s c h r i e b e n ,   zur   E i s e n ( I I I ) o x i d p r o b e   H  mi t   e i n e r  

O b e r f l ä c h e   von  4 7 , 9   m2/g  im  w a s s e r d a m p f h a l t i g e n   L u f t s t r o m  

g e t e m p e r t .   Die  R e d u k t i o n   de r   P r o b e   H  zum  E i s e n p i g m e n t   7 

e r f o l g t   e b e n f a l l s   wie  in  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e s c h r i e b e n .  

Die  M e ß e r g e b n i s s e   s i n d   in  der   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  





@ V e r g l e i c h s v e r s u c h   3  @ 

Ein  nach   den  Angaben   der  DE-AS  10  61  760  h e r g e s t e l l t e s  

E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d   b e s t e h t   aus  97  % τ - F e O O H   und  3  % 

@-FeOOH  und  h a t   e i n e   O b e r f l ä c h e   von  32 ,7   m2/g  ( P r o b e   J ) .  
, 

70  T e i l e   de r   P r o b e   J  werden   wie  in   V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e -  

s c h r i e b e n  i m   Vakuum  i n n e r h a l b   e i n e r   S t u n d e   zum  P i g m e n t   Kl  

mi t   e i n e r   O b e r f l ä c h e   von  44 ,8   m2/h  g e t e m p e r t   und  w e i t e r e  

70  T e i l e   au f   g l e i c h e   Weise  i n n e r h a l b   3  S t u n d e n   zur   P r o -  

be  K2  mi t   e i n e r   O b e r f l ä c h e   von  4 0 , 8   m 2 / g .   Daneben   w e r d e n  

je  70  T e i l e   d e r   P r o b e   J  in  1  bzw.  3  S t u n d e n   wie  e b e n f a l l s  

in  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e s c h r i e b e n   in  e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l -  

t i g e n   A t m o s p h ä r e   zu  den  P r o b e n   L1  und  L2  g e t e m p e r t .   Ll  b e -  

s i t z t   e i n e   O b e r f l ä c h e   von  3 3 , 0   m2/g  und  L2  e i n e   s o l c h e   v o n  

30 ,4   m 2 / g ·  

E n t s p r e c h e n d   V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  w e r d e n   dann  d ie   P r o b e n  

Kl,   K2,  L1  und  L2  be i   350°C  zu  den  E i s e n p i g m e n t e n   8  b i s   11 

r e d u z i e r t .   Die  M e ß e r g e b n i s s e   s i n d   in  de r   T a b e l l e  2   a u f g e -  

f ü h r t .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   4  und  B e i s p i e l   3 

J e w e i l s   45  T e i l e   de r   T e m p e r u n g s p r o d u k t e   K1,  K2,  L1  und  L2 

w e r d e n   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   zu  den  P r o b e n   K3,  K4 ,  

L3  und  L4  a u s g e r ü s t e t :  



und  dann  wie  in   V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e s c h r i e b e n   b e i   3 5 0 ° C  

zu  den  E i s e n p i g m e n t e n   12a  b i s   15a  r e d u z i e r t ,   s o w i e   T e i l e   d e r  

P r o b e n   12a  b i s   15a  wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   zu  d e n  

E i s e n p i g m e n t e n   12b  b i s   15b  p a s s i v i e r t .   Die  M e ß e r g e b n i s s e  

s i n d   in  den  T a b e l l e n   2  und  3  a u f g e f ü h r t .  







@ V e r g l e i c h s v e r s u c h   5 

Als  A u s g a n g s m a t e r i a l   w i rd   e i n   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

h e r g e s t e l l t e s   r ö n t g e n r e i n e s   δ-FeOOH  mi t   e i n e r   O b e r f l ä c h e  

von  33 ,4   m2/g  e i n g e s e t z t   ( P r o b e   M ) .  

50  T e i l e   d i e s e r   P r o b e   M  w e r d e n   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

ben  mit   1  %  H3PO4  und  1  %  H 2 C 2 O 4 . 2  H20  ( A n g a b e n   in  Gew.%,  

b e z o g e n   auf   - F e O O H )   a u s g e r ü s t e t ,   f i l t r i e r t   und  g e t r o c k -  

n e t .   Das  r e s u l t i e r e n d e   P r o d u k t   M1  h a t   e i n e n   P h o s p h a t g e h a l t  

von  1,4  Gew.%,  e i n e n   K o h l e n s t o f f g e h a l t   von  0 ,06   Gew.%  u n d  

e i n e   O b e r f l ä c h e   von  3 6 , 8   m 2 / g .  

Die  R e d u k t i o n   wi rd   wie  in   V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e s c h r i e b e n  

d u r c h g e f ü h r t .   Die  M e ß e r g e b n i s s e   am  r e s u l t i e r e n d e n   E i s e n p i g -  

ment   Nr.  15  s i n d   in  T a b e l l e   4  a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   4 

50  T e i l e   der   P robe   M  we rden   in  e inem  k o n t i n u i e r l i c h e n   D r e h -  

r o h r   be i   350  C  und  e i n e r   m i t t l e r e n   V e r w e i l z e i t   von  45  M i n u -  

t e n   im  w a s s e r d a m p f h a l t i g e n   S t i c k s t o f f s t r o m   g e t e m p e r t .   Um 

e i n e n   W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   pH2O  =  88  mbar  e i n z u s t e l l e n ,  

wi rd   nur   e i n   g e r i n g e r   I n e r t g a s s t r o m   von  400  N1  S t i c k -  

s t o f f / h   im  G l e i c h s t r o m   d u r c h   den  R e a k t o r   g e l e i t e t .   Das  

r e s u l t i e r e n d e   E i s e n ( I I I ) o x i d   wi rd   wie  in  B e i s p i e l   1  b e -  

s c h r i e b e n   a u s g e r ü s t e t ,   der   P h o s p h a t g e h a l t   b e t r ä g t  

1,2  Gew.%,  de r   K o n l e n s t o f f g e h a l t   0 ,06   Gew.%  und  d i e   O b e r -  

f l ä c h e   i s t   23 ,4   m2/g  ( P r o b e   M2).  D i e s e   Probe   M2  wird   i n  

g l e i c h e r   Weise  wie  d i e   P robe   Ml  aus  V e r g l e i c h s v e r s u c h   5 

r e d u z i e r t .   D a d u r c h   e n t s t e h t   E i s e n p i g m e n t   Nr.  17,  d e s s e n  

m a g n e t i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   in  T a b e l l e   4  a n g e g e b e n   s i n d .  



B e i s p i e l   5 

V e r w e n d e t  w e r d e n   a l s   A u s g a n g s p r o d u k t e   d i e   in  an  s i c h  

b e k a n n t e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t e n   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d e  

P r o b e   N  (  δ -FeOOH  m i t   e inem  @ - F e O O H - A n t e i l   von  30 %  u n d  

e i n e r   O b e r f l ä c h e   von  26 ,1   m2/g)   und  P r o b e   Ö  ( γ - F e O O H   m i t  

e i n e m   @ - F e O O H - A n t e i l   von  68  %  und  e i n e r   O b e r f l ä c h e   v o n  

3 9 , 0   m 2 / g ) .  

J e w e i l s   50  T e i l e   de r   F e O O H - P r o b e n   N  und  0  w e r d e n   in  500  V o -  

l u m e n t e i l e   W a s s e r   s u s p e n d i e r t   und  dann   0 , 7 0   V o l u m e n t e i l e  

e i n e r   8 5 % i g e n   P h o s p h o r s ä u r e   (H3PO4)  und  e i n   T e i l  

H 2 C 2 O 4 . 2  H20  ( O x a l s ä u r e )   in  30  V o l u m e n t e i l e   W a s s e r   g e l ö s t   ; 

z u g e s e t z t .   Nach  w e i t e r e m   R ü h r e n   von  10  M i n u t e n   w i rd   d e r  

F e s t s t o f f   a b f i l t r i e r t   und  de r   F i l t e r k u c h e n  b e i   170°C  a n  

L u f t   g e t r o c k n e t   ( P r o b e n   N1  und  0 1 ) .   Die  V e r f a h r e n s b e d i n -  

g u n g e n   f ü r   d i e   j e w e i l i g e   T e m p e r u n g   und  g e g e b e n e n f a l l s   ; 
a n s c h l i e ß e n d e   O b e r f l ä c h e n a u s r ü s t u n g   s o w i e   d i e   O b e r f l ä c h e n -  

w e r t e   und  K o h l e n s t q f f / P h o s p h o r - A n a l y s e n w e r t e   s i n d   i n  

T a b e l l e   5  a u f g e f ü h r t .   Die  m a g n e t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r  

aus  den  P r o b e n   N5,  06  und  07  d u r c h   R e d u k t i o n   mi t   W a s s e r -  

s t o f f   b e i   350°C  e r h a l t e n e n   E i s e n p i g m e n t e   18a ,   21a  und  2 2 a  

s o w i e   de r   d u r c h   ü b e r l e i t e n   e i n e s   S t i c k s t o f f - L u f t - G e m i s c h e s  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r h a l b   50°C  s i c h   e r g e b e n d e n   p a s s i -  
v i e r t e n   E i s e n p i g m e n t e   18b,   21b  und  22b  s i n d   in  T a b e l -  

@le  6  a u f g e f ü h r t .  



@ V e r g l e i c h s v e r s u c h   6 

Die  V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n   de r   aus  den  P r o b e n   N  und  0  a b g e -  

l e i t e t e n   E i s e n p i g m e n t e   17,  19,  20  und  21  s i n d   in  den  T a b e l -  

l e n   5  und  6  w i e d e r g e g e b e n ,   e b e n s o   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   M e ß e r -  

g e b n i s s e .  



B e i s p i e l   6 

50  T e i l e   e i n e s   in  ü b l i c h e r   Weise   h e r g e s t e l l t e n   E i s e n ( I I I ) -  

o x i d h y d r o x i d s   mi t   e i n e n   A n t e i l   von  6  %  @-FeOOH  und  94  % 

δ-FeOOH  und  e i n e r   O b e r f l ä c h e   von  2 9 , 4   m2/g  w e r d e n   wie  i n  

B e i s p i e l   4  b e s c h r i e b e n   in  e inem  D r e h r o h r   b e i   350°C  u n d  

e i n e m   pH 0  von  8 8  m b a r   b e i   e i n e r   m i t t l e r e n   V e r w e i l z e i t   v o n  

30  M i n u t e n   g e t e m p e r t   und  a n s c h l i e ß e n d   wie  in  V e r g l e i c h s v e r -  

s u c h   2  b e s c h r i e b e n   a u s g e r ü s t e t .   Die  d a b e i   e n t s t e h e n d e  

P r o b e   Rl  h a t   e i n e   O b e r f l ä c h e   von  3 2 , 8   m 2 / g ,   e i n e n   P h o s p h a t -  

g e h a l t  v o n   1 ,0   Gew.%  und  e i n e n   K o h l e n s t o f f g e h a l t   v o n  

0 , 0 3   Gew.%.  Nach  de r   R e d u k t i o n   mi t   W a s s e r s t o f f   w ä h r e n d  

L  @ 



@8  S t u n d e n   b e i   335°C  z e i g t   das  r e s u l t i e r e n d e   E i s e n p i g m e n t  

23  d i e   in  d e r   T a b e l l e   7  a n g e g e b e n e n   M e ß e r g e b n i s s e .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w i rd   das  M a t e r i a l   d u r c h   ü b e r l e i t e n   e i n e s   L u f t -  

- S t i c k s t o f f - G e m i s c h e s   be i   T e m p e r a t u r e n   u n t e r   50°C  p a s s i -  

v i e r t .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   7 

Die  in  B e i s p i e l   6  a n g e g e b e n e   P r o b e   R  w i rd   ohne  T e m p e r u n g  

wie  e b e n f a l l s   b e s c h r i e b e n   mit   e i n e m   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r -  

s e h e n ,   r e d u z i e r t   ( E i s e n p i g m e n t   24)  und  p a s s i v i e r t .   Die  M e ß -  

e r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   7  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l e   7  und  8 

J e w e i l s   800  T e i l e   der   nach   B e i s p i e l   6  und  V e r g l e i c h s v e r -  

such   7  h e r g e s t e l l t e n   p a s s i v i e r t e n   E i s e n t e i l c h e n   Nr.  23  u n d  

24  w e r d e n   in  e i n e r   600  V o l u m e n t e i l e   f a s s e n d e n   S t a h l z y l i n -  

d e r m ü h l e ,   w e l c h e   9000  T e i l e   S t a h l k u g e l n   mit   e inem  D u r c h m e s -  

s e r   z w i s c h e n   4  und  6  mm  e n t h ä l t ,   mi t   456  T e i l e n   e i n e r  

1 3 - p r o z e n t i g e n   Lösung   e i n e s   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y e s t e r u r e -  

t h a n s   aus  A d i p i n s ä u r e ,   1 , 4 - B u t a n d i o l   und  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n   in  e inem  L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h   aus  g l e i c h e n  

T e i l e n   T e t r a h y d r o f u r a n   und  D i o x a n ,   296  T e i l e   e i n e r   1 0 - p r o -  

z e n t i g e n   L ö s u n g   e i n e s   P o l y v i n y l f o r m a l b i n d e m i t t e l s ,   e n t h a l -  

t e n d   82  P r o z e n t   V i n y l f o r m a l - ,   12  P r o z e n t   V i n y l a c e t a t -   u n d  

6  P r o z e n t   V i n y l a l k o h o l e i n h e i t e n ,   im  g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t -  



@ t e l g e m i s c h ,   20  T e i l e   B u t y l o k a r a t   und  w e i t e r e   492  T e i l e   d e s  

g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e s   g e m i s c h t   und  4  T a g e  

d i s p e r g i e r t .   Sodann   w e r d e n   n o c h m a l s   456  T e i l e   d e r   a n g e g e b e -  

nen   P o l y e s t e r u r e t h a n - L ö s u n g ,   296  T e i l e   de r   e i n g e s e t z t e n  

P o l y v i n y l f o r m a l l ö s u n g ,   271  T e i l e  d e s   L ö s u n g s m i t t e l g e m i -  

s c h e s   s o w i e   noch   2  T e i l e   e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   S i l i c o n ö l s  

z u g e g e b e n   und  w e i t e r e   24  S t u n d e n   d i s p e r g i e r t   und  d u r c h  

e i n e   Z e l l u l o s e / A s b e s t g a s e r s c h i c h t   f i l t r i e r t .   Auf  e i n e r  

ü b l i c h e n   B e s c h i c h t u n g s m a s c h i n e   w i r d   d i e   so  h e r g e s t e l l t e  

M a g n e t d i s p e r s i o n   au f   e i n e   P o l y ä t h y l e n t e r e p h t h a l a t - T r ä g e r -  

f o l i e   von  1 1 , 5   /um  S t ä r k e   a u f g e t r a g e n   und  n a c h   D u r c h l a u f e n  

e i n e s   m a g n e t i s c h e n   R i c h t f e l d e s   i n n e r h a l b   2  M i n u t e n   b e i   8 0  

b i s   100°C  g e t r o c k n e t .   Die  M a g n e t s c h i c h t   w i r d   d u r c h   Z i e h e n  

ü b e r   b e h e i z t e   und  p o l i e r t e   Wa lzen   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  6 0  

b i s   80°C  g e g l ä t t e t   und  v e r d i c h t e t .   Die  f e r t i g e   M a g n e t -  

s c h i c h t   i s t   3 ,9   / u m  d i c k .  

Die  m a g n e t i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   de r   M a g n e t s c h i c h t   s i n d   i n  

T a b e l l e   8  a u f g e f ü h r t .  



1.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   n a d e l f ö r m i g e r   f e r r o m a g n e t i -  

s c h e r   E i s e n t e i l c h e n   aus  n a d e l f ö r m i g e m   mi t   e inem  f o r m -  

s t a b i l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   E i s e n -  

( I I I ) o x i d   d u r c h   R e d u k t i o n   mi t   W a s s e r s t o f f   b e i   275  b i s  

425°C ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  e i n g e s e t z t e   n a -  

d e l f ö r m i g e   E i s e n ( I I I ) o x i d   aus  n a d e l f ö r m i g e m   E i s e n -  

( I I I ) o x i d h y d r o x i d   d u r c h   Tempern   w ä h r e n d   10  M i n u t e n   b i s  

10  S t u n d e n   b e i   250  b i s   390°C  in  e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l -  

t i g e n   A t m o s p ä r e   mi t   e inem  W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   v o n  

m i n d e s t e n s   30  mbar  e r h a l t e n   w i r d .  

.  2 .   V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das  e i n g e s e t z t e   n a d e l f ö r m i g e   E i s e n ( I I I ) o x i d h y -  

d r o x i d   aus  L e p i d o k r o k i t   ( γ - F e O O H )   ode r   e inem  G e m e n g e  

aus   G o e t h i t   ( @ - F e O O H )   und  L e p i d o k r o k i t   mi t   e i n e m  

M i n d e s t g e h a l t   von  20  G e w i c h t s p r o z e n t   L e p i d o k r o k i t  

b e s t e h t   und  in  e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e  

mi t   e inem  W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   z w i s c h e n   30  u n d  

1013  mbar   be i   250  b i s   390°C  10  M i n u t e n   b i s   10  S t u n d e n  

l a n g   g e t e m p e r t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   n a d e l f ö r m i g e r   f e r r o m a g n e t i -  

s c h e r   E i s e n t e i l c h e n   aus  n a d e l f ö r m i g e m   mi t   e inem  f o r m -  

s t a b i l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   E i s e n -  

( I I I ) o x i d   d u r c h   R e d u k t i o n   mit   W a s s e r s t o f f   b e i   275  b i s  

425°C,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  e i n g e s e t z t e   n a -  

d e l f ö r m i g e   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d   aus  L e p i d o k r o k i t  

( γ - F e O O H )   o d e r   e inem  Gemenge  aus  G o e t h i t   ( @ - F e O O H )  

und  L e p i d o k r o k i t   mi t   e inem  M i n d e s t g e h a l t   von  20  G e -  

w i c h t s p r o z e n t   b e s t e h t ,   auf   d e s s e n   O b e r f l ä c h e   h y d r o -  

l y s e b e s t ä n d i g e   S a u e r s t o f f s ä u r e n   des  P h o s p h o r s ,   d e r e n  



S a l z e   o d e r   E s t e r   in   e i n e r   Menge  von  0 ,2   b i s   2  G e -   '  

w i c h t s p r o z e n t   P h o s p h o r ,  b e z o g e n   a u f   das  E i s e n o x i d h y -  

d r o x i d ,   und  a l i p h a t i s c h e   e i n -   o d e r   m e h r b a s i s c h e   C a r -  

b o n s ä u r e n   mi t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   in  e i n e r  

Menge  von  0 , 0 2   b i s   1 ,2   G e w i c h t s p r o z e n t   K o h l e n s t o f f ,  

b e z o g e n   au f   das  E i s e n o x i d h y d r o x i d ,   a u f g e b r a c h t   w e r d e n  

und  daß  in  e i n e r   w a s s e r d a m p f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e   m i t  

e i n e m   W a s s e r d a m p f p a r t i a l d r u c k   z w i s c h e n   30  u n d  

1013  mbar   b e i   250  b i s   390°C  10  M i n u t e n   b i s   10  S t u n d e n  

l a n g   g e t e m p e r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   n a d e l f ö r m i g e r   f e r r o m a g n e t i -  

s c h e r   E i s e n t e i l c h e n   aus   n a d e l f ö r m i g e m   m i t   e i nem  f o r m -  

s t a b i l i s i e r e n d e n   O b e r f l ä c h e n ü b e r z u g   v e r s e h e n e n   E i s e n -  

( I I I ) o x i d   d u r c h   R e d u k t i o n  m i t   W a s s e r s t o f f   b e i   275  b i s  

4 2 5 ° C ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   e i n g e s e t z t e   n a -  

d e l f ö r m i g e   E i s e n ( I I I ) o x i d h y d r o x i d   aus   L e p i d o k r o k i t  

( γ - F e O O H )   o d e r   e inem  Gemenge  aus   G o e t h i t   ( @ - F e O O H )  

und  L e p i d o k r o k i t   mi t   e i n e m   M i n d e s t g e h a l t   von  20  G e -  

w i c h t s p r o z e n t   L e p i d o k r o k i t   b e s t e h t ,   i n  e i n e r   w a s s e r -  

d a m p f h a l t i g e n   A t m o s p h ä r e   m i t   e i n e m   W a s s e r d a m p f p a r t i a l -  

d r u c k   z w i s c h e n   30  und  1013  mbar   b e i   250  b i s   3 9 0 ° C  

10  M i n u t e n   b i s   10  S t u n d e n   l a n g   g e t e m p e r t   w i rd   und  a u f  

d i e   O b e r f l ä c h e   des  d a b e i   e n t s t e h e n d e n   E i s e n ( I I I ) o x i d s  

h y d r o l y s e b e s t ä n d i g e   S a u e r s t o f f s ä u r e n   des   P h o s p h o r s ,  

d e r e n   S a l z e   o d e r   E s t e r   in  e i n e r   Menge  von  0 ,2   b i s  

2   G e w i c h t s p r o z e n t   P h o s p h o r ,   b e z o g e n   auf   das   E i s e n o x i d -  

h y d r o x i d , -  u n d   a l i p h a t i s c h e   e i n -   o d e r   m e h r b a s i s c h e  

C a r b o n s ä u r e n   m i t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   in  e i n e r  

Menge  von  0 , 0 2   b i s   1 , 2   G e w i c h t s p r o z e n t   K o h l e n s t o f f ,  

b e z o g e n   auf   das  E i s e n o x i d h y d r o x i d ,   a u f g e b r a c h t   w e r -  

d e n .  



@5.   V e r w e n d u n g   de r   gemäß  e inem  de r   A n s p r ü c h e   1  b i s  4  

h e r g e s t e l l t e n   n a d e l f ö r m i g e n   f e r r o m a g n e t i s c h e n   E i s e n -  

t e i l c h e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  m a g n e t i s c h e n   A u f z e i c h -  

  
n u n g s t r ä g e r n .  
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