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Verfahren zur Herstellung nadelférmiger ferromagnetischer Eisenteilchen und deren Verwendung.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
nadelférmiger ferromagnetischer Eisenteilchen durch Tem-
pern eines mit einem formstabilisierenden Oberflacheniiber-
zug versehenen Goethits bei 250 bis-450°C in einer wasser-
dampfhaltigen Atmosphére mit einem Wasserdampfpartial-
druck von mindestens 30 mbar zum ea-Eisen{lll)oxid und
Reduktion mit Wasserstoff bei 275 bis 425°C sowie die Ver-
wendung der so erhaltenen Eisenteilchen als magnetisches
Material bei der Herstellung von magnetischen Aufzeich-
nungstragern.
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“Verfahren zur Herstellung nadelfsrmiger ferroﬁégnetischer
Eisenteilchen und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung nadel-
-] férmiger ferromagnetischer Eisentellchen durch Tempern
eines mit einem formstabilisierenden Oberflichenilberzug
versehenen Goethits zum ol~-Eisen(III)oxid und Reduktion
mit Wasserstoff bei 275 bis 425°C sowie die Verwendung der
so erhaltenen Elsentellchen als magnetisches Material bel
10 der Herstellung von inagnetischen Aufzeichnungstrigern.

Ferromagnetische Metallpulver und Metalldiinnschichten sind
wegen lhrer hohen Sdttigungsmagnetisierung und der erreich-
ten hohen Koerzitivfieldstdrke von besonderem Interesse fiir
15 die Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern, da
sicn auf diese Weise das Energileprodukt und die Informa-
tionsdichte erheblich steigern 1iRt und solche Aufzeich-
nungstriger gegenilber dem jetzigen Standard schmilere
Signalbreiten und bessere Signalamplituden ergeben.

20
Bel der Verwendung von nadelférmigen ferromagnetiscnen Me-
tallpulvern als magnetisierbare iMaterialien bei der Her-
stellung von magnetischen Aufzelchnungstrigern lassen sich
im Gegensatz zu homogenen Metalldlinnschichten zwar die

29 mechanischen Elgenschaften solcher Informationstriger
durch eine geeignete Auswahl der polymeren organischen Bin-
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"demittelsysteme in weiten Grenzen beeinflussen, jedoch
sind dann auBer an die magnetischen Eigenschaftén noch
weltere Anforderungen hinsichtlich Form, GrofRe und Disper-
glerbarkelt der Metéilteilchenrzu stellen.

Hohe Xoerzitivfeldstdrke und hohe Remanenz sind bei Mate-
rialien fir magnetische Speicherschichten Voraussetzung.
Deshalb miissen die entsprechenden Metalltellchen magneti-
sches Einbereichsverhalten zeigen, auBerdem sollte die vor-
handene bzw. durch die magnetische Ausrichtung im Band zu-
sitzlich erzielbare Anisotropie durch suBere Einwirkungen,
wie z.B. Temperatur oder mechanische Belastung, nur wenig
zu beeintrichtigen sein, d.h. die kleinen Teilchen sollten
formanisotrop, im bevorzugten Fall nadelfdrmig sein, und
sie sollten im allgemeinen in der Gréfe zwischen 10? und
10" R liegen. |

Es 1st bekannt, Elsenteilchen der beschriebenen Art durch- 7
Reduktion feinverteilter nadelfdrmiger Eisenverbindungen, -
wie z.B. der Oxide, mit Wasserstoff oder einem anderen gas-—
formigen Reduktionsmittel herzustellen. Damit die Reduk-
tion mit einer fiir die Praxis geeigneten Geschwindigkelt
stattfindet, mul man sie bei Temperaturen von {iber 30090
durch-fihren. Dies bringt jedoch die Schwierigkelt mit
sich, daR die gebildeten Metallteilchéh sintern. Dadurch
entspricht jedoch die Teilchenform nicht menhr derjenigen,
wie sie fiir die magnetischen Eigenschaften erforderlich
ist. '

Zur Verminderung der Reduktlonstemperatur wurde bereits
vorgeschlagen, durch Aufbringén von Silber oder Silberver-
bindungen auf die Oberfliche von feinverteliltem Eisenoxid
die Reduktion zu katalysieren (DE-0S 20 14 500). Ebenso
ist die Behandlung des Eisenoxids mit Zinn(II)-chlorid
beschrieben worden (DE-0S 19 07 691). '

|

| o,
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"Die katalytische Beschleunigung der Reduktion von bevor-
zugt nadelfdrmigen Ausgangsverbindungen ergibt jedoch im
allgemeinen weit kleinere Nadeln als das Ausgangsprodukt
mit einem auBerdem geringen Léngen—/ﬁickenverhﬁltnis. Das
hat zur Folge, daf das Endprodukt ein ziemlich groRes
Tellchengrofenspektrum aufweist. So ist aber bekannt, dal
die Teilchengrbfenabhingigkeit von Koerzitivkraft und
Remanenz bel magnetischen Stoffen in der Grdfenordnung der
Einbereichteilchen sehr stark ist. Kommen hierzu noch die
Einfliisse, welche durch einen Antell superparamagnetischer
Tellchen auftreten, die als Bruchstiicke bel der oben
genannten Verfahrensweilse entstehen kdnnen, dann sind
solche magnetischen Materialien ungeeignet fir den Einsatg
bel der Herstellung magnetischer Aufzeichnungstriger. Bel
solchen heterogenen Mischungen ist die magnetische Feld-
stdrke, welche zum Ummagnetisieren der Teilchen ndtig ist,
sehr unterschiedlich, und auch die Vertellung der remanen-
ten Magnetisierung als Funktion des angelegten &uReren
Feldes ergibt eine wenig stelle Remanenzkurve.

Auch konnten Versuche, die zu reduzierenden Elsenoxide mit
einer Oberflicheniiberzugsschicht zu versehen, um dile durch
dle erforderliche Reduktiohstemperatur eintretende Sinte-
rung der einzelnen Teilchen zu verhindern, wle z.B. in den
DE-OSen 24 34 058, 24 34 096, 26 46 348 und 27 14 588
beschrieben, nicht voll befriedigen.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Her-
stellung nadelfdrmiger ferromagnetischer Eisenteilchen be-
reltzustellen, mit welchem sich auf einfache Weise ausge-
prigt formanisotrope Tellchen mit hohen Werten fiir Koerzi-
tivfeldstdrke und insbesondere Remanenz und relative
Remanenz herstellen lassen.

L BAD ORIGINAL g?% 4
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Es wurde nun gefunden, dal sichVnadelfarmige'Terromagnetid 9

sche Eisenteilchen durch Umsetzen einer wifRrigen Ldsung
eines Eisen(II)-salzes mit wéBrigen L8sungen von Alkalime-
tallhydroxiden, Oxidieren der hierbei erhaltenen Suspensio-
nen von Eisen(II)-hydroxid mit sauerstoffhéitigen Gasen zu
Goethit, Aufbringen eines formstabiiisierenden'ﬁberzugs auf
die Oberfliche des Goethits, Temperung des so behandelten
Goethits zum X-Eisen(III)oxid und anschliefende Reduktion
mit Wasserstoff beil 275 bis 425 c zZu nadelfdrmigen ferromag-
netischen Eisenteilchen mlt den geforderten Elgenschaften
herstellen lassen, wenn der mit einem formstabilisierenden
Uberzug versehene Goethit bei 250 bis 450°C in einer wasser-
dampfhaltigen Atmosphire mit einem'Wasserdémpfpartialdruck
von mindestens 30 mbar wihrend 10 Minuten bis 10 Stunden
getempert wird. ' o |

In besonders vorteilhafter Weise wird der mit formstabili-
sierenden Uberzug versehene Goethit 10 Minuten bis 10 Stun-
den bei 250 bis 450°C in einer Wasserdampfhaltigen Atmo-
sphire mit einem WasserdampfpartialdfuCk von 30 bis

1013 mbar getempert. o

Die Herstellung dieses beim erfindﬁngsgeméﬁen.Verfahren ein-

 gesetzten Goethits nach dem sogenannten alkalischen Verfah-

ren ist bekannt und beispielsweise in den DE-ASen 12 O 64l
25 50 225, 25 50 307 und 25 50 308 ausfihrlich beschrieben.
Diese Goethit-Nadeln 31nd durch eine spezifische Oberfliche
nach BET von 20 bis 75 m /g, eine mlttlere Tellcnenlange
zwischen 0,2 und 1,5 und bevorzugt zwischen 0,3 und 1,2 um
und ein Lingen-zu-Dicken-Verh#ltnis von mindestens 10,
zweckmiBigerweise 10 bis 40 charakterisiert.

Diese fir das erfindungsgeméfe Verfahren erforderlichen
Goethit-Teilchen werden nun in bekannter Weise mit einem
formstabilisierenden Oberflicheniiberzug versehen, welcher
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"am Erhalt der AuBeren Form wihrend der weiteren Umarbeitungd-

schritte mitwirkt. Hierzu geeignet ist die Behandlung des
Goethits mit einem Erdalkalikation und einer Carbonsiure
bzw. einer anderen organischen Verbindung, welche mindestens
zwel zur Chelatbildung mit dem Erdalkalikation bef#higte
Gruppierungen 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 ausgefithrt ist die
formstabilisierende Ausrilstung des Goethits an seiner Ober-
fl4che noch mit hydrolysebestindigen Sauerstoffsiuren des
Phosphors, deren Salze oder Ester und aliphatischen ein-
oder mehrbasischen Carbonsiuren. Als hydrolysebesténdigé
Substanzen kommen Phosphorsiure, 18sliche Mono-, Di- oder
Triphosphate wie Kalium-, Ammoniumdihydrogenphosphat, Dina-
frium- oder Dilithium-ortho-phosphat, Trinatriumphosphat,
Natriumpyrophosphat und Metaphosphate, wie Natriummetaphos-
phat, in Frage. Die Verbindungen kdnnen allein oder in Mi-
schung untereinander angewandt werden. In vorteilhafter Wei-
se lassen sich die Ester der Phosphorsiure mit aliphatischen
Monocalkoholen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. tert.-
-Butylester der Phosphorsiure einsetzen. Carbonsfuren im
Rahmen des Verfahrens sind gesdttigte oder auch ungesdttigte
aliphatische Carbonsiuren mit bis zu 6 C~Atomen und bis zu
3 Sduregruppen, wobel ein oder mehrere Wasserstoffatome der
aliphatischen Kette durch Hydroxy- oder Aminoreste substi-
tuiert sein kénnen. Besonders geeignet sind Oxidi- und Oxi-
tricarbonsiuren, wie Oxals#iure, Weins#ure und Zitronensiure.

Der in der beschriebenen Weise formstabilisierend ausgeri-
stete Goethit wird nun gemidf dem erfindungsgemifen Verfahren
bel Temperaturen zwischen 250 bis MSOOC in einer wasser-
dampfhaltigen Atmosphire mit einem Wasserdampfpartialdruck
von mindestens 30 mbar 10 Minuten bis 10 Stunden lang ge-
tempert. Das Endprodukt ist ein mit dem entsprechend der
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?orangegangenen Ausriistung ausgebildeten Obeffléchenﬁber-
zug versehenes nadelfdrmiges o(~Eisen(III)oxid,

Diese Temperung 1&8t sich diskontinulerlich oder konti-~
nulerlich vornehmen. So sind filr eine chargenweise Entwis-
serung Reaktoren wie Muffeldfen, Drehrohrdfen oder Wirbel-
6fen geeignet. Zur besseren Durchmischung kSnnen hier Luft,
Inertgase oder Luft-Inertgas-Gemische Uber oder durch das
ruhende oder bewegte Eisenoxid geleitet, wobéi diese Gase
zuvor mit der entsprechendén Menge an WéSserdampf beladen
werden, Zweckmifigerweise werden die Gase'édérleasgemische'
bei Temperaturen zwischen #Oocrund dem'Siedepunkt'des
Wassers, insbesondere zwischen 50°C und dem Siedepunkt des
Wassers mit Wasserdampf gesdttigt und in diesem Zustand in
die Temperungsreaktoren eingeleitét. Das;Wésser kann natir-
lich auch in Form vom Dampf selbst oder'inrMischung mit
anderen Gasen verwendet wefden.rDie”Temperung'léBt sich
besonders giinstig in kontinuierlichen Reaktoren, z.B. in
einem kontinuierlichen Drehrohfofeﬁ, durchfﬁhren, da hier
auler dem Wasserdampf im durchgeleiteten Gas zusédtzlich
Wasserdampf aus der Temperungsreaktion des Goethits stdn-
dig in gleicher Menge'nachgeliéfert wird.'Hie:bei kann
daher auch ohne bder miﬁrgeringen Iﬁertgasstrémen bzw. Luft-
stmen gearbeitet werden. Nach kurzer Einstellzeit ist

der entsprechende gefbrderte Wasserdampfpartialdruck von

vorzugsweise 70 bis 1013 mbar im Reaktiqnsraum erreicht.

Zur Herstellung der nadelfﬁfmigen ferrbmagnetischen Eisen-
teilchen wird das mitreinem:formstabiiisierenden Oberfli-
cheniiberzug versehene of-Eisen(III)oxid in an sich bekannter
Weise mit Wasserstoff'bei 275 bis 425,,#orzugsweise bei 300
bis 400°C reduziert. Es empfiehlt éich, die so erhaltenen
feinteiligen Eisenpulver durch iberleiten eines Luft- oder
Sauerstoff-Inertgas-Gemisches zu'passivieren; da sich damit
der pyrophore Charakter der nadelférmigen Eisenteilchen mit

( , : 4
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"einer Linge zwischen 0,1 bis 0,8 um und einem Lingen-zu-
-Dicken~Verhdltnis von 5 bis 25 : 1 beherrschen lift.

Mit Hilfe des erfindungsgemifen Verfahrens ist es méglich,
nadelfdrmige ferromagnetische Eisenteilchen herzustellen,
die sich durch eine ausgepridgte Formanisotropie auszeichnen.
Dies wird dadurch erreicht, daB® die Ausgangsprodukte sowohl
weitgehend dendritenfrei als auch zum Erhalt der HuReren
Form behandelt sind und zudem durch die erfinderisch ausge-
staltete Temperung ein gut kristallisiertes Eisen(III)-

oxid filr die nachfolgende Reduktionsreaktion ergeben., Da-
durch zeichnen sich die resultierenden Eisenteilchen durch
ausgepright verbesserte Werte filir Koerzitivfeldstirke, spezi-
fische Remanenz und relative Remanenz aus. '

Werden die erfindungsgemd® erhaltenen Eisenteilchen in tbli-
cher Weise zur Herstellung von Magnetogrammtrigern verwen-
det, so lassen sich die nadelfdrmigen Teilchen besonders
leicht magnetisch orientieren, aufRerdem sind wichtige elek~
troakustische Werte, wie Tiefen- und HOhenaussteuerbarkeit
verbessert.

Zur Herstellung von magnetischen Schichten werden die erfin-
dungsgemidf hergestellten Eisenteilchen in bekannter Weise in
polymeren Bindemitteln dispergiert. Als Bindemittel eignen
sich flir diesen Zweck bekannte Verbindungen wie Homo- und
Mischpolymerisate von Polyvinylderivaten, Polyurethanen,
Polyestern u.4. Die Bindemittel werden in L&sungen in geeig-
neten organischen Ldsungsmitteln verwendet, die weitere Zu-
sdtze z.B. zur Erhbhung der Leitfihigkeit und der Abrieb-
festigkeit der magnetischen Schichten enthalten k&nnen.
Durch Mahlen des Magnetpigmentes, der Bindemittel und even-
tueller Zusdtze wird eine gleichmiRige Dispersion erhalten,
die auf starre oder biegsame Trigermaterialien wie Folien,
Platten oder Karten aufgebracht, die darin enthaltenen mag-

L 4
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"netischen Teilchen durch ein Magnetfeld ausgérichtet und did
Schicht durch Trocknen verfestigt wird. -

Anhand folgender Beispiele sei das erfindungsgeméﬁe Verfah-
ren dargestellt und durch Vergleichsversuche der erreichbare
technische Fortschritt aufgezeigt. '

Zur Charakterisierung der eingesetzten'nadelférmigen Eisen-
(III)oxidhydroxide'diente'in erster Linie die nach BET
bestimmte Stickstoff—Oberfléche'SN . Uber das Aussehen und
die Abmessungen (L/D-Verhdltnis) dér Eisehoxidhydrat—Teil—
chen geben elektronenmikroSkopische Aufnahmen,Auskﬁnft.

Die magnetischen WErte deerisénpulvers'wufden mit einem
Schwingmagnetometer bei einem magnetischen Feld von 160 bzw.
800 kA/m gemessen. Die Werte der Koerzitivfeldstérke, Hc,
gemessen in kA/m, wurden bei den Pulvermessungen auf eine
Stopfdichte von f= 1,6 g/ém3 bezogéh. Spezifische Remanenz
(Mr/j’) und Sittigung <Mm/1°) sind jeweils in nTmB/g ange-
geben. - : o

Neben hoher'Koerzitivfeldstérke He und hoher Remanenz ist
die sogenannte Remanénzkoerzitivfeldstérke HR eine wichtige
Beurteilungsgrofe. Bei der Gleichfeldentmagnetisierung sind
bei der Feldstirke Hp beziiglich des Volumens die Hilfte der
Teilchen ummagnetisiert. Damit stellt sie eine fiir Aufzeich-
nungsvorginge charakteristische Gr&ﬁe'dar, wéiChe insbeson-
dere den Arbeitspunkt bei der magnetischen Aufzeichnung be-
stimmt. Je uneinheitlicher die'Remanehzkoerzitivfeldstérke
der jewells einzelnen,magnetischen Teilchen in der Aufzeich-
nungsschicht ist, desto breiter ist diererteilung der mag-
netischen Felder, welche ein begrenzteé'Volumenrder Auf-
zelchnungsschicht ummaghetisierén kdnnen. Diés wirkt sich
besonders dann aus, wenn wegen hoher Aufzeichnungsdichten
bzw. geringen Wellenlingen der Grenzbereich zwischen entge-

- - ' o 4
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v Tabelle 1 aufgeflihrt.

"gengesetzt magnetisierten Bereichen mdglichst schmal sein 7
sollte. Fir die Charakterisierung der Verteilung der Schalt-
feldsté&rken der einzelnen Tellchen bestimmt man aus der
Gleichfeldentmagnetisierungskurve einen Wert h5 fiir die Ge-
samtbreite der Remanenzkurve und h25 fiir die Steilheit der
Remanenzkurve., Die Werte werden bestimmt nach

HggHg Hr5-Hys
h5 = h25 =
HR und HR .

Der Zahlenindex beim Buchstaben H besagt, wieviel der Teil-
chen in Prozenten jeweils ummagnetisiert sind.

Beispiel 1

500 Teile eines gem#B den Angaben der DE-AS 12 O4 6U4L herge-
stellten Goethits werden in der 16-fachen Menge Wasser durch
3 Stunden intensives Rilhren suspendiert. Dazu werden, ge-
16st in 45 Teilen Wasser, 5 Teile Phosphors&dure und 5 Teile
Oxals&ure (Hzczou . 2H20) gegeben. Nach weiteren sieben
Stunden Riihren, wird der Feststoff abfiltriert und beil

170°C an Luft getrocknet. Der so ausgeriistete Goethit hatte
einen Gehalt von 0,9 Gew.% Phosphat und 0,08 Gew.% Kohlen-
stoff sowie eine Oberfliche (SN2) von 36,9 mz/g.

70 Teile dieses Produkts werden nun in einem Rohrofen unter
Uberleiten eines Gemisches aus Luft und Wasserdampf mit
einem Wasserdampfpartialdruck (pH O) von 840 mbar eine
Stunde bei 35000 getempert. Das d%durch entstehende ober-
fldchlich ausgeriistete o-Eisen(III)oxid mit einer Ober-
fldche Sy von 64,2 m®/h wird anschliefend in einem
Drehrohr %it Wasserstoff bei 350°C innerhalb von 8 Stunden
zum nadelfdrmigen Eisen reduziert. Die an den nadelfdrmi-
gen Eisenteilchen gemessenen magnetischen Werte sind in
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Vergleichsversuch 1

70 Teile eines gemdf Beispiel 1 oberfléchlich ausgeriisteten
Goethits werden ebenfalls in einem Rohrofen eine Stunde bei
35000, jedoch unter einem Druck von 25 mbar, getempert.

Der Unterdruck im Reaktionsraum wird durch eine Vakuumpumpe
erzeugt und durch Zudosieren von ilber Kieselgel getrockneter
Luft iber ein Vakuumventil konstant gehalten. Das dabei ent-
stehende oberflichlich ausgeriistete o~Eisen(III)oxid mit
einer Oberfléiche SN2 von 50 m2/g wird anschliefend in glei-
cher Weise wie in B&iepiel 1 beschrieben zum Metall redu-
ziert, Die an den nadelfdrmigen Eisenteilchen gemessenen
magnetischen Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Beispiel 2

70 Teile eines gemd® Beispiel 1 oberflichlich ausgerilsteten
Goethits werden eine Stunde bei 350°C und Py o von 762 mbar
getempert und das resultierende Produkt anscglieﬁend im
Wirbelofen 6 Stunden bei 350°C mit Wasserstoff (UberschuB-
faktor 63) zum nadelfdrmigen Eisen reduziert. Die pyropho-
ren Eisenteilchen werden zuletzt noch durch Uberleiten eines
Luft-Stickstoff~-Gemisches (1 Vol.% Sauerstoff) und bei einer
Temperatur unterhalb 50°¢ passiviert. Die magnetischen
Eigenschaften der pyrophoren und passivierten Probe sind in
Tabelle 1 aufgefihrt. Zusidtzlich wurde die passivierte Probe
noch in einem &uBeren Magnetfeld von 800 kA/m untersucht.
Diese Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.
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"Vergleichsversuch 2 1

Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren, jedoch wird
der oberflichlich ausgerlstete Goethit ohne Zusatzbehandlung
wie im Beispiel 2 reduziert. Die magnetischen Eigenschaften
der resultierenden pyrophoren und passivierten Eisenteil-
chen sind in den Tabellen 1 und 2 aufgefilhrt.

Vergleichsversuch 3

500 Teile eines gemdB den Angaben der DE-AS 12 O4 644 herge-
stellten Goethits mit einer Oberfliche SN von 39 m2/g wer -
den in einem Rohrofen eine Stunde bei 35800 unter einem
Druck von 25 mbar getempert. Der Unterdruck im Reaktions-
raum wird durch eine Vakuumpumpe erzeugt und durch Zudosie-
ren von lUber Kieselgel getrockneter Luft {iber ein Vakuum-
ventil konstant gehalten. Das dabei entstehende o(~Eisen-
(ITI)oxid mit einer Oberfliche Sy_ von 48,7 m2/g wird an-
schliefend in.gleicher Weise wie gn Beispiel 1 beschrieben
reduziert. Die an den nadelfdrmigen Eisenteilchen gemesse-
nen magnetischen Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Vergleichsversuch 4

500 Teile eines gem#R den Angaben der DE-AS 12 04 644 herge-
stellten Goethits mit einer Oberflé&che SN2 von 39 m2/g wer-
den in einem Rohrofen unter Uberleiten eifies Gemisches aus
Luft und Wasserdampf mit einem Wasserdampfpartialdruck
(pH20) von 840 mbar eine Stunde bei 350°C getempert. Das
dabei entstehende o -Eisen(III)oxid wird anschliefend in
gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben reduziert. Die
an den nadelfdrmigen Eisenteilchen gemessenen magnetischen
Werte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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qurgleichsversuch 5

45 Teile eines gemiR Vergleichsversuch 3 durch Temperung
hergestellten (~Eisen(III)oxids werden unter intensivem
Rfthren in 450 Teilen Wasser suspendiert. Dann werden

0,35 Teile 85%ige Phosphorsiure und 0,5 Teile Oxalsiure
(H20204 . 2H20) in 20 Teilen Wasser geldst, der Suspension
zugesetzt. Nach weiterem Rilhren (20 Minuten) wird der

Feststoff abfiltriert und bei 170°C an Luft getrocknet. Das
dabei oberflichlich ausgeriistete o(~Eisen(III)oxid besitzt

eine Oberfliche SN’ von 69,1 m2/g, einen Phosphatgehalt
von 1,6 und einen %ohlenstoffgehalt von 0,08 Gew.%. Die
anschliefende Reduktion erfolgt wie in Beispiel 1 beschrie-
ben. Zuletzt werden die pyrophoren nadelfdrmigen Eisen-
teilchen durch Yberleiten eines Luft-Stickstoff-Gemisches
mit 1 Vol.% Sauerstoff bel einer Temperatur unterhaldb von
60°C passiviert. Die magnetischen Eigenschaften der
pyrophoren und passiviérten Probe sind in Tabelle 1 aufge-
fihrt.

Vergleichsversuch 6

45 Teile eines gem8P Vergleichsversuch 4 durch Temperung
hergestellten o=Eisen(III)oxids werden unter intensivem
Rilhren in 450 Teilen Wasser suspendiert. Dann werden

0,35 Teile 85%ige Phosphorsdure und 0,5 Teile Oxalsidure
(Oxalsdure . 2H20) in 20 Teilen Wasser geldst, der Suspen-
sion zugesetzt. Nach weiterem Riihren (20 Minuten) wird der
Feststoff abfiltriert und beil 170°C an Luft getrocknet.
Das dabei oberflédchlich ausgeristete «~Eisen(III)oxid
besitzt eine Oberfliche SN von 38,8 mZ/g, einen Phosphat-
gehalt von 1,4 und einen thlenstoffgehalt von 0,07 Gew.%.
Die anschliefRende Reduktion erfolgt wie in Beispiel 1
beschrieben. Zuletzt werden die pyrophoren nadelfdrmigen
Eisenteilchen durch Uberleiten eines Luft-Stickstoff-Ge-
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‘misches mit 1 Vol.% Sauerstoff bei einer Temperatur unter- 7
halb von 60°C passiviert. Die magnetischen Eigenschaften
der pyrophoren und passivierten Probe sind in Tabelle 1

aufgefilhrt.
Tabelle 1
Ho(p=1,6) ™ M M_ /M
¢ r/f n/g r’'m
Beispiel 1 70,6 85 148 0,57
Vergl.Vers., 1 56,8 76 146 0,52
Beispiel 2 71,2 94 155 0,61
" 2 passiviert 73,6 67 111 0,60
Vergl.Vers.2 68,3 84 144 0,58
" ‘2 passiviert 72,3 60 104 0,58
Vergl.Vers. 3 55 87 160 0,54
Vergl.Vers. 4 54 85 158 0,54
Vergl.Vers. 5 T1,4 85 144 0,59
" 5 passiviert 74,9 60 103 0,58
Vergl.Vers. 6 72,0 93 154 0,60
n 6 passiviert 75,4 67 113 0,59
Tabelle 2
Hpep=1,6) Hr'Hc M5 Pyg
Beispiel 2 passiviert 102 1,24 188 0,61
Vergl.Vers. 2 passiviert 107 1,27 184 0,63
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Beispiel 3 , | 7

800 Teile der nach Beispiel 2 hergestellten passivierten
Eisenteilchen werden in einer 600 Volumenteile fassenden
Stahlzylindermiihle, welche 9000 Teile Stahlkugeln mit einem
Durchmesser zwischen 4 und 6 mm enth&lt, mit 456 Teilen
einer 13-prozentigen L¥sung eines thermoplastischen Poly-
esterurethans aus Adipins#ure, 1,4<Butandiol und 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan in einem L&sungsmittelgemisch aus
gleichen Teilen Tetrahydrofuran und Dioxan, 296 Teile einer
10-prozentigen L&sung eines Polyvinylformalbindemittels,
enthaltend 82 Prozent Vinylformal-, 12 Prozent Vinylacetat-
und 6 Prozent Vinylalkoholeinheiten, im genannten L&sungs-
mittelgemisch, 20 Teile Butylstearat und weitere 492 Teile
des genannten Ldsungsmittelgemisches gemischt und 4 Tage
dispergiert. Sodann werden nochmals U456 Teile der angegebe-
nen Polyesterurethan-Ldsung, 296 Teile der eingesetzten
Polyvinylformalldsung, 271 Teile des Ldsungsmittelgemisches
sowle noch 2 Teile eines handelsiiblichen Silicondls zugege-
ben und weitere 24 Stunden dispergiert und durch eine Zellu-
lose/Asbestfaserschicht filtriert. Auf einer {iblichen Be-
schichtungsmaschine wird die so hergestellte Magnetdisper-
sion auf eine Polyithylenterephthalat-Trigerfolie von

11,5 jum Stidrke aufgetragen und nach Durchlaufen eines mag-
netischen Richtfeldes imnerhalb 2 Minuten bei 80 bis 100°¢
getrocknet. Die Magnetschicht wird durch Ziehen lber beheiz-
te und polierte Walzen bei Temperaturen von 60 bis 80°¢ ge-
glidttet und verdichtet. Die fertige Magnetschiéht ist

3,5 jum dick. Die beschichtete Folie wird in B&nder von

3,81 mm Breite geschnitten. '

Die elektroakustischen Eigenschaften dieser Binder werden
in Anlehnung an DIN 45 512 mit einer'Bandgeschwindigkeit von
4,75 em/sec, einem Vormagnetisierungsstrom JHF von 23 mA und
einer Entzerrung von 70 Jusec gemessen.

L 4

s 14 -
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"In der Tabelle 3 sind die Werte filr die Aussteuerbarkeit bel
333 Hz (AT) und bei 10 kHz (AH) angegeben. Dabei wurden
die Werte filr das Magnetband gem#f Vergleichsversuch 7

gleich 0 dB gesetzt.

Vergleichsversuch 7

Gemd® Vergleichsversuch 2 hergestellte nadelfdrmige Eisen-

teilchen werden wie in Beispiel 3 beschrieben zu einem Mag-

netogrammtriger verarbeitet. Die Mefergebnisse sind in

Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3
Hc Mr Mm
ka/m] [@T] [T A Ay
oH
Beispiel 3 83,3 318 269 +1 +1
Vergl.Vers.7 78,9 304 245 0 0
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Verfahren zur Herstellung nadelférmiger ferromagneti-
scher Eisentellchen durch Umsetzen einer wdidrigen Lo-
sung eines Eisen(IIl)-salzes mit wdRrigen Ldsungen von
Alkalimetallhydroxiden, Oxidieren der hierbei erhalte-
nen Suspensionen von Eisen(II)-hydroxid mit sauer-
stoffhaltigen Gasen zu Goethlt, Aufbringen eines
formstabilisierenden Uberzugs auf die Oberfliche des
Goethlits, Temperung des so behandelten Goethlts zum
A ~Eisen-(III)oxid und anschlieBende Reduktion mit
Wasserstoff bei 275 bis 425°C zu nadelfdrmigen ferro-
magnetischen Eisenteilchen, dadurch gekennzeichnet,

daB der mit einem formstabilisierenden Uberzug verse-
hene Goethit bei 250 bis HSOOC in einer wasserdampf-
haltigen Atmosphire wmit einem Wasserdampfpartialdruck
von mindestens 30 mbar wihrend 10 Minuten bis 10 Stun-
den getempert wird. '

Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR der eingesetzte Goethit auf seiner Oberfliche mit
hydrolysebestindigen Sauerstoffsiuren des ‘Phosphors,

deren Salze oder Ester in einer Menge von 0,2 bis

2 Gewichtsprozent Phosphor, bezogen auf den Goethit,
und aliphatische ein- oder mehrbasische Carbonsiuren
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in einer Menge von 0,02
bis 1,2 Gewlchtsprozent Kohlenstoff, bezogen auf den
Goethit, versehen wird und anschliefend in einer
wasserdampfhaltigen Atmosphire mit einem Wasserdampf-
partialdruck zwischen 30 und 1013 mbar bei 250 bis
450°C 10 Minuten bis 10 Stunden lang getempert wird.

S
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3. Verwendung der gemdB, Anspruch 1 oder 2 hergestellten ?
nadelfdrmigen ferromagnetischen Eisenteilchen zur Her-
dﬁ stellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern.
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