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(54)  Verfahren  zur  Stabilisierung  pyrophorer,  im  wesentlichen  aus  Eisen  bestehender  ferromagnetischer  nadeiförmiger 
Metallteilchen. 

@  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Stabilisierung 
von  pyrophoren,  im  wesentlichen  aus  Eisen  bestehenden 
nadeiförmigen  Metallteilchen  durch  Reaktion  mit  sauer- 
stoffhaltigen  Gasen  in  zwei  Stufen,  wobei  in  der  ersten  Stufe 
bei  einer  Temperatur  zwischen  25  und  45  °C  bis  zu  Vi  der 
im  Endzustand  vorliegenden  Passivierungsschicht  und  in 
einer  daran  anschließenden  zweiten  Stufe  bei  einer  Tem- 
peratur  zwischen  50  und  70  °C  der  restliche  Teil  der  Pas- 
sivierungsschicht  gebildet  wird. 
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D i e   Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Stabilisierung 
von  pyrophoren,  im  wesentlichen  aus  Eisen  bestehenden 
nadelförmigen  Metallteilchen  durch  Reaktion  mit  sauer- 
stoffhaltigen  Gasen  in  zwei  Stufen,  wobei  in  der  ersten  Stufe 
bei  einer  Temperatur  zwischen  25  und  45°C  bis  zu 1/3  der 
im  Endzustand  vorliegenden  Passivierungsschicht  und  in 
einer  daran  anschließenden  zweiten  Stufe  bei  einer  Tem- 
peratur  zwischen  50  und  70°C  der  restliche  Teil  der  Pas- 
sivierungsschicht  gebildet  wird. 



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   zu r   S t a b i l i s i e r u n g  

von  p y r o p h o r e n ,   im  w e s e n t l i c h e n   aus   E i s e n   b e s t e h e n d e n   n a d e l -  

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

t i g e n   Gasen   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r .  

Die  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   M e t a l l -  

t e i l c h e n   m i t   E i n b e r e i c h s v e r h a l t e n   a l s   m a g n e t i s i e r b a r e s   Ma-  

t e r i a l   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   i s t   b e k a n n t .   Die  m i t   s o l c h e n   M a t e r i a l i e n   e r r e i c h -  

b a r e n   h o h e n   K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e n   u n d ' h o h e n   Wer te   f ü r   d i e  

r e m a n e n t e   M a g n e t i s i e r u n g   w a r e n   s c h o n   f r ü h z e i t i g   de r   A n l a ß  

d a f ü r ,   n a c h   Wegen  zu  s u c h e n ,   d i e s e   S t o f f e   au f   e i n f a c h e  

Wei se   h e r z u s t e l l e n .   Ein  N a c h t e i l   d i e s e r   in  i h r e n   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   h e r v o r r a g e n d e n   M a t e r i a l i e n   l i e g t   i n  

i h r e m   p y r o p h o r e n   C h a r a k t e r .   Als  U r s a c h e   f ü r   das  p y r o p h o r e  

V e r h a l t e n   w i r d   e i n e r s e i t s   d i e   ü b e r a u s -  g r o ß e   F e i n k ö r n i g -  

k e i t   de r   M e t a l l p u l v e r   mi t   T e i l c h e n g r ö ß e n   von  50  b i s  
2 . 0 0 0  A   und  d i e   s i c h   d a r a u s   e r g e b e n d e   g r o ß e   f r e i e   O b e r f l ä -  

che  a n g e s e h e n .   A n d e r e r s e i t s   w e r d e n   auch   G i t t e r s t ö r u n g e n  

a l s   U r s a c h e   d i s k u t i e r t   ( v g l .   H o l l e m a n n - W i b e r g ,   L e h r b u c h  

de r   a n o r g a n i s c h e n   Chemie ,   1964 ,   S e i t e   3 9 8 ) .   Es  i s t   z w a r  

m ö g l i c h ,   den  p y r o p h o r e n   C h a r a k t e r  d e r   M e t a l l p u l v e r   d u r c h  

W ä r m e b e h a n d l u n g   zu  b e s e i t i g e n .   Bei  de r   W ä r m e b e h a n d l u n g  

t r i t t   a b e r   b e i   d i e s e n   f e i n t e i l i g e n   M e t a l l p u l v e r n ,   b e s o n -  

d e r s   be i   s o l c h e n   aus  n a d e l f ö r m i g e n   T e i l c h e n ,   d u r c h   V e r s i n -  

t e r u n g s p r o z e s s e   e i n e   b e t r ä c h t l i c h e   E r h ö h u n g   de r   T e i l c h e n -  

d i c k e   bzw.  d e r   V e r l u s t   d e r   N a d e l f o r m   e i n .   Da  j e d o c h   d i e  

K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   b e i   f e r r o m a g n e t i s c h e n   M e t a l l p u l v e r n   a n  
d i e   N a d e l f o r m   g e b u n d e n   i s t   und  e i n   Maximum  b e i   T e i l c h e n -  
d i c k e n   z w i s c h e n   100  und  500  Å  e r r e i c h t ,  m u ß   zum  E r z i e l e n  



g u t e r   m a g n e t i s c h e r   E i g e n s c h a f t e n   d i e   T e i l c h e n g r ö ß e   i n  

d i e s e m   B e r e i c h   e r h a l t e n   b l e i b e n ,   so  daß  e i n e   r e i n e   W ä r m e b e -  

h a n d l u n g   zur   B e s e i t i g u n g   des  p y r o p h o r e n   C h a r a k t e r s   v o n  

M e t a l l p u l v e r   u n g e e i g n e t   i s t .  

Es  i s t   nun  b e k a n n t ,   p y r o p h o r e   M e t a l l p u l v e r   in   de r   Weise   z u  

s t a b i l i s i e r e n ,   daß  man  d i e   M e t a l l t e i l c h e n   d u r c h   k o n t r o l -   ; 
l i e r t e   O x i d a t i o n   m i t   e i n e r   O x i d s c h i c h t   u m h ü l l t .   D i e s   k a n n  

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  50°C  d u r c h   ü b e r l e i t e n  

von  I n e r t g a s   g e s c h e h e n ,   das  z u n ä c h s t   w e n i g   S a u e r s t o f f   e n t -  

h ä l t   und  d e s s e n   S a u e r s t o f f - K o n z e n t r a t i o n   im  L a u f e   de r   R e a k -  

t i o n   l a n g s a m   g e s t e i g e r t   w i r d   (DE-OS  20  28  5 3 6 ) .   In  ä h n l i -  

c h e r   Weise   w i r d   auch   gemäß  d e n , i n   den  DE-OSen  22  12  934  u n d  

23  61  539  o f f e n b a r t e n   V e r f a h r e n   v o r g e g a n g e n .   D i e s e   V e r f a h -  

r e n   h a b e n   j e d o c h   den  N a c h t e i l ,   daß  wegen  de r   h o h e n   R e a k -  

t i o n s e n t h a l p i e   b e i   d e r   B i l d u n g   d e r   E i s e n o x i d h ü l l e   e i n e r -  

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

s e i t s   auch   d e r   S a u e r s t o f f g e h a l t   des   Gases   s e h r   n i e d r i g  

s e i n   muß,  d a m i t   d u r c h   e n t s p r e c h e n d e   W ä r m e t r a n s p o r t v o r g ä n g e ,  

b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   den  G a s s t r o m   im  R e a k t i o n s r a u m ,   d i e  

e n t s t e h e n d e   R e a k t i o n s w ä r m e   a b g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n .   D a d u r c h  

s i n d   e n t s p r e c h e n d   v o r g e n o m m e n e   S t a b i l i s i e r u n g s p r o z e s s e  

m e i s t   s e h r   z e i t a u f w e n d i g .   Auch  s i n d   d i e   o x i d i s c h e n   S c h u t z -  

s c h i c h t e n   u . U .   n i c h t   e i n h e i t l i c h   g e n u g ,   so  daß  b e i   d e r  

s p ä t e r e n   V e r a r b e i t u n g   d i e s e r   M e t a l l p u l v e r   zu  M a g n e t s c h i c h -  

t e n   f ü r   m a g n e t i s c h e   A u f z e i c h n u n g s t r ä g e r   be im  m e c h a n i s c h e n  

B e a n s p r u c h e n   de r   T e i l c h e n   w ä h r e n d   des  D i s p e r g i e r e n s   i n  

e inem  o r g a n i s c h e n   B i n d e m i t t e l   n i c h t   s t a b i l i s i e r t e   O b e r -  

f l ä c h e n b e r e i c h e   e n t s t e h e n .   Zwar  l a s s e n   s i c h   b e i   h ö h e r e n  

T e m p e r a t u r e n   knapp   u n t e r h a l b   d e r   S e l b s t e n t z ü n d l i c h k e i t s -  

t e m p e r a t u r   k ü r z e r e   S t a b i l i s i e r u n g s z e i t e n   e r r e i c h e n ,   j e d o c h  

i s t   dann   d i e   K o n t r o l l e   des  R e a k t i o n s a b l a u f s   ä u ß e r s t   k r i -  

t i s c h   und  d i e   E r g e b n i s s e   s i n d   nur   s c h w e r   r e p r o d u z i e r b a r .  

Auch  das  in  d e r   DE-OS  25  24  520  o f f e n b a r t e   V e r f a h r e n ,   b e i  

dem  u n t e r   E i n h a l t u n g   e i n e r   d u r c h   den  G a s s t r o m   g e r e g e l t e n ,  



b e i   40°C  l i e g e n d e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   zur   V e r k ü r z u n g   d e r  

R e a k t i o n s z e i t   d i e   R e a k t i o n   m i t   dem  s a u e r s t o f f h a l t i g e n   G a s  

u n t e r   e r h ö h t e m   D r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w i r d ,   k a n n   n i c h t   v o l l   b e -  

f r i e d i g e n ,   da  es  b e i   dem  e r r e i c h b a r e n   E r g e b n i s   zu  a u f w e n d i g  

i s t .  

A u f g a b e   de r   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   z u r   S t a -  

b i l i s i e r u n g   p y r o p h o r e r ,   im  w e s e n t l i c h e n   aus   E i s e n   b e s t e h e n -  

d e r   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   M e t a l l t e i l c h e n   b e r e i t -  

z u s t e l l e n ,   das  u n t e r   V e r m e i d u n g   d e r   v o r g e n a n n t e n   N a c h t e i l e  .  

s t a b i l i s e r t e   M e t a l l t e i l c h e n   l i e f e r t ,   w e l c h e   i n s b e s o n d e r s  

b e i   i h r e r   V e r w e n d u n g   a l s   m a g n e t i s c h e   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   A u f z e i c h n u n g s t r ä g e r   d u r c h   e i n e   v e r b e s s e r t e   E i n a r -  

b e i t b a r k e i t   in   das  s c h i c h t b i l d e n d e   o r g a n i s c h e   B i n d e m i t t e l ,  

e i n e   e r h ö h t e   K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   und  e i n e   h ö h e r e   r e m a n e n t e  

M a g n e t i s i e r u n g   e r g e b e n .  

Es  wurde   nun  ü b e r r a s c h e n d   g e f u n d e n ,   daß  s i c h   d i e   p y r o p h o -  

r e n   im  w e s e n t l i c h e n   aus   E i s e n   b e s t e h e n d 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   T e i l c h e n   d u r c h   R e a k t i o n   m i t   s a u e r s t o f f -  

h a l t i g e n   Gasen   a u f g a b e n g e m ä ß   s t a b i l i s i e r e n   l a s s e n ,   wenn  i n  

e i n e r   e r s t e n   S t u f e   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   25  u n d  

45°C  b i s   zu  1/3  d e r   im  E n d z u s t a n d   v o r l i e g e n d e n   P a s s i v i e -  

r u n g s s c h i c h t   g e b i l d e t   und  d a r a n   a n s c h l i e ß e n d   in  e i n e r   z w e i -  

t e n   S t u f e   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   50  und  70°C  b i s  

zur   A u s b i l d u n g   d e r   g e s a m t e n   P a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   d i e   p y r o -  

p h o r e n   M e t a l l t e i l c h e n   mi t   e i nem  s a u e r s t o f f h a l t i g e n   I n e r t -  

gas  b e h a n d e l t   w e r d e n ,   mi t   d e r   M a ß g a b e ,   daß  d e r   j e w e i l i g e  

T e m p e r a t u r b e r e i c h   d u r c h   den  S a u e r s t o f f g e h a l t   des  I n e r t g a s -  

s t r o m e s   e i n g e s t e l l t   w i r d .  

D i e s   l ä ß t   s i c h   i n s b e s o n d e r e   dann   e r r e i c h e n ,   w e r ü i ` d i e   p y r o -  

p h o r e n   M e t a l l t e i l c h e n   in  e i n e r   e r s t e n   S t u f e   0 ,5  b i s   2  S t u n -  

den  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   25  und  45°C  u n d  d a r a n   a n -  

s c h l i e ß e n d   in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e   w ä h r e n d   2  b i s   20,  i n s b e -  



' ' s o n d e r e  4   b i s   10  S t u n d e n   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  

50  und  7 0 0 C ' m i t   e inem  s a u e r s t o f f h a l t i g e n   I n e r t g a s   b e h a n d e l t  

w e r d e n ,   m i t   de r   M a ß g a b e ,   daß  d e r   j e w e i l i g e   T e m p e r a t u r b e -  

r e i c h   d u r c h   den  S a u e r s t o f f g e h a l t   des  I n e r t g a s s t r o m e s   e i n g e -  

s t e l l t   w i r d .  

Zur  D u r c h f ü h r 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 e r d e n   d i e  

in  b e k a n n t e r   Weise   h e r g e s t e l l t e n   f e i n t e i l i g e n   p y r o p h o r e n  

f e r r o m a g n e t i s c h e n   und  n a d e l f ö r m i g e n ,   im  w e s e n t l i c h e n   a u s  

E i s e n   b e s t e h e n d e n   M e t a l l t e i l c h e n   e inem  s a u e r s t o f f h a l t i g e n  

I n e r t g a s s t r o m ,   im  a l l g e m e i n e n   e i n e m   L u f t / S t i c k s t o f f s t r o m  

a u s g e s e t z t .   Dies   kann   d a d u r c h   g e s c h e h e n ,   daß  in  e i n e m   D r e h -  

r o h r o f e n   der   G a s s t r o m   ü b e r   das  M a t e r i a l   g e l e i t e t   w i r d   o d e r  

daß  das   V e r f a h r e n   in  h i e r f ü r   b e k a n n t e n   W i r b e l s c h i c h t ö f e n  

m i t   e inem  L u f t / I n e r t g a s g e m i s c h   a l s   W i r b e l g a s   d u r c h g e f ü h r t  

w i r d .   D a b e i   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   w ä h r e n d   des  S t a b i l i s i e -  

r u n g s p r o z e s s e s   d e r   p y r o p h o r e n   M e t a l l t e i l c h e n   d u r c h   d i e  

R e g e l u n g   des  S a u e r s t o f f g e h a l t s   des   G a s s t r o m e s   e i n g e s t e l l t .  

Fü 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   i s t   es  w e s e n t l i c h ,   d a ß  

d i e   b e i d e n   S t u f e n   des   S t a b i l i s i e r u n g s p r o z e s s e s   u n m i t t e l b a r  

h i n t e r e i n a n d e r   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Das  Ende  de r   S t a b i l i -  

s i e r u n g   de r   M e t a l l t e i l c h e n   l ä ß t   s i c h   dann  am  A b f a l l   d e r  

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

b e d i n g u n g e n   e r k e n n e n .  

Im  Rahmen  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   h a t   es  s i c h  

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

d e r   S t a b i l i s i e r u n g   de r   U n t e r s c h i e d   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u -  

r en   z w i s c h e n   de r   e r s t e n   und  d e r   z w e i t e n   S t u f e   15  b i s   2 0 o C  

b e t r ä g t .  

Als  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   w e r d e n   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   M e t a l l p u l v e r   e i n g e s e t z t ,   d i e   im  w e s e n t l i c h e n   a u s  

E i s e n   b e s t e h e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   a b e r   auch   K o b a l t   u n d / o d e r  

L 



i c k e l   e n t h a l t e n   k ö n n e n .   Die  H e r s t e l l u n g   de r   p y r o p h o r e n   '  

M e t a l l p u l v e r   e r f o l g t   z w e c k m ä ß i g   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

d u r c h   R e d u k t i o n   de r   z u g e h ö r i g e n   p u l v e r f ö r m i g e n   M e t a l l o x i d e  

d u r c h   E i n w i r k u n g   e i n e s   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 s ,   b e -  

v o r z u g t   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n   W a s s e r s t o f f   e n t h a l t e n d e s   G a s ,  

b e i   T e m p e r a t u r e n   b i s   5 0 0  C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   250  u n d  
4 0 0 ° C .  

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 l a u b t   e i n e   w i r k u n g s v o l l e  

S t a b i l i s i e r u n g   de r   f e i n t e i l i g e n   f e r r o m a g n e t i s c h e n   im  w e -  

s e n t l i c h e n   aus  E i s e n   b e s t e h e n d e n   M e t a l l t e i l c h e n .   D u r c h   d a s  

Z w e i - S t u f e n - V e r f a h r e n   w e r d e n   d i e   f e i n t e i l i g e n   M e t a l l t e i l -  

chen   von  e i n e r   b e s o n d e r s   e i n h e i t l i c h e n   und  g l e i c h m ä ß i g n  

o x i d i s c h e n   H ü l l e   u m s c h l o s s e n ,   e i n   E r g e b n i s ,   das  s i c h   b e i -  

s p i e l s w e i s e   d u r c h   e i n e   s o g e n a n n t e   N a c h p a s s i v i e r u n g   von  b e -  

r e i t s   p a s s i v i e r t e m   M a t e r i a l   b e i   e i n e r   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r  

n i c h t   e r r e i c h e n   l ä ß t .  

S o l c h e   s t a b i l i s i e r t e n   M e t a l l t e i l c h e n   e i g n e n   s i c h   d a m i t   i n  

h e r v o r r a g e n d e r   Weise   zu 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 ,   da  s i e   s i c h   ohne  b e s o n d e r e   V o r s i c h t s -  

maßnahmen   v e r a r b e i t e n   und  vor   a l l e m   a u s g e z e i c h n e t   in   d a s  

s c h i c h t b i l d e n d e   o r g a n i s c h e   B i n d e m i t t e l   e i n a r b e i t e n   l a s s e n .  

D i e s e   b e s o n d e r s   g u t e   S t a b i l i t ä t   be im  D i s p e r g i e r e n   de r   n a c h  

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   e r h a l t e n e n   s t a b i l i s i e r t e n  

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

m i t   e i n e r   m e r k l i c h   h ö h e r e n   r e m a n e n t e n   M a g n e t i s i e r u n g .   W e i -  

t e r   i s t   h e r v o r z u h e b e n ,   daß  n e b e n   e i n e r   e r h ö h t e n   K o e r z i t i v -  

f e l d s t ä r k e   in  d e r   M a g n e t s c h i c h t   das  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   h e r g e s t e l l t e   M a t e r i a l   im  a l l g e m e i n e n  

auch   e i n e   e n g e r e   S c h a l t f e l d s t ä r k e n v e r t e i l u n g ,   d . h .   e i n e  

h i n s i c h t l i c h   d e r   U m m a g n e t i s i e r u n g   e n g e r e   T e i l c h e n g r ö ß e n v e r -  

t e i l u n g   a u f w e i s t .  



Die  V o r t e i l e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   M e t a l l t e i l -  

chen   w i r d   a n h a n d   de r   B e i s p i e l e   g e g e n ü b e r   den  V e r g l e i c h s -  

v e r s u c h e n   nach   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   a u f g e z e i g t .  

B e i s p i e l   1 

4000  T e i l e   e i n e s   p y r o p h o r 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 p u l v e r s ,   h e r g e s t e l l t   n a c h   den  Angaben   in   B e i s p i e l   1 

de r   US-PS  4  155  748,   w e r d e n   in   e i n e m   W i r b e l s c h i c h t o f e n   m i t  

e inem  S t i c k s t o f f s t r o m   von  10  Nm2/h  f l u i d i s i e r t .   Dem  S t i c k -  

s t o f f s t r o m   w i r d   dann   a n s c h l i e ß e n d   L u f t   in  e i n e r   s o l c h e n  

Menge  z u d o s i e r t ,   daß  d i e   P r o d u k t t e m p e r a t u r ,   h e r v o r g e r u f e n  

d u r c h   den  e x o t h e r m e n   O x i d a t i o n s v o r g a n g ,   s i c h   a u f   400C  e i n -  

s t e l l t .   Nach  30  M i n u t e n   w i r d   d e r   L u f t a n t e i l   am  W i r b e l g a s  

d e r a r t   a n g e h o b e n ,   daß  d i e   P r o d u k t t e m p e r a t u r   n u n m e h r   6 0 ° C  

b e t r ä g t .   Nach  w e i t e r e n   1 ,5  S t u n d e n   b e g i n n t   d i e   T e m p e r a t u r  

a b z u f a l l e n .   J e t z t   w i r d   d e r   S t i c k s t o f f a n t e i l   des   W i r b e l g a s e s  

d u r c h   L u f t   e r s e t z t   und  n a c h   dem  A b k ü h l e n   des  s t a b i l i s i e r t e n  

M a t e r i a l s   aus  dem  W i r b e l o f e n   a u s g e t r a g e n .  

392  T e i l e   e i n e s   so  s t a b i l i s i e r t e n   E i s e n p u l v e r s   w e r d e n   m i t  

105  T e i l e n   e i n e r   2 0 % i g e n   L ö s u n g   e i n e s   P o l y p h e n o x y h a r z e s  

mi t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  30  000  in   e i n e m   Gemisch   a u s  

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 ,   392  T e i l e n  

e i n e r   1 2 , 5 % i g e n   L ö s u n g   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 i n e m   Gemisch   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 ,   47 ,7   T e i l e n   e i n e s   h a n d e l s ü b l i -  

chen   a n i o n e n a k t i v e n   N e t z m i t t e l s   au f   B a s i s   P h o s p h o r s ä u r e -  

e s t e r   und  973  T e i l e n   des  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  8  S t u n d e n   l a n g   in  e i n e r   S c h ü t t e l k u g e l m ü h l e  

mi t   H i l f e   von  S t a h l k u g e l n   mi t   e inem  D u r c h m e s s e r   von  2  mm 

d i s p e r g i e r t .   Danach   wird   mi t   212  T e i l e n   de r   oben   e r w ä h n t e n  

1 2 , 5 % i g e n   L ö s u n g   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 i n e m   Gemisch   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 ,   5 6 , 7   T e i l e n   der   oben  g e n a n n t e n   P h e n o x y -  .  

h a r z l ö s u n g  u n d   1 ,12   T e i l e n   e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   S i l i k o n ö l s  

v e r s e t z t   und  e i n e   w e i t e r e   S t u n d e   d i s p e r g i e r t .   Danach   w i r d  

d i e   D i s p e r s i o n   f i l t r i e r t   und  in   b e k a n n t e r   Weise   au f   e i n e  

6  / u m   d i c k e   P o l y ä t h y l e n t e r e p h t h a l a t f o l i e   in  e i n e r   s o l c h e n  

S t ä r k e   a u f g e t r a g e n ,   daß  nach   dem  A u s r i c h t e n   de r   n a d e l f ö r -  

m i g e n   T e i l c h e n   d u r c h   V o r b e i f ü h r e n   an  e inem  M a g n e t f e l d   u n d  

a n s c h l i e ß e n d e m   T r o c k n e n   und  K a l a n d r i e r e n   e i n e   M a g n e t s c h i c h t  

mi t   e i n e r   S c h i c h t d i c k e   von  7 ,1   /um  v e r b l e i b 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 i e s e r   S c h i c h t   w u r d e n   m i t  

e inem  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 e ß f e l d   von  160  kA/m 

b e s t i m m t .   B e s t i m m t   w i r d   d i e   K o e r z i t i v f e l d s t ä r k e   Hc  [ k A / m ] ,  

d i e   r e m a n e n t e   M a g n e t i s i e r u n g   M  [mT] ,   das  V e r h ä l t n i s   v o n  

r e m a n e n t e r   M a g n e t i s i e r u n g   zu  S ä t t i g u n g s m a g n e t i s i e r u n g  

Mr/Mm und   de r   R i c h t f a k t o r   RF,  d . h .   das  V e r h ä l t n i s   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   in  d e r   S c h i c h t   l ä n g s   zu  q u e r   de r   m a g -  
n e t i s c h e n   V o r z u g s r i c h t u n g .   Die  g e m e s s e n e n   Wer t e   s i n d   i n  

T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 

Es  w i r d   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   v e r f a h r e n ,   j e d o c h  

wi rd   d e r   S t a b i l i s i e r u n g s p r o z e ß   nur   b e i   e i n e r   P r o d u k t t e m p e -  

r a t u r   von  40°C  d u r c h g e f ü h r t .   Der  A b f a l l   de r   R e a k t i o n s t e m -  

p e r a t u r   t r a t   n ach   3 ,5  S t u n d e n   e i n .   Die  V e r a r b e i t u n g   d e s  

s t a b i l i s i e r t e n   E i s e n p u l v e r s   zur   M a g n e t s c h i c h t   wurde   e b e n -  

f a l l s   wie  in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n   d u r c h 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   s i n d   in  T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  

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

Es  w i r d   wie  in  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  a n g e g e b e n   v e r f a h r e n ,   j e -  

doch  wi rd   d i e   S t a b i l i s i e r u n g   b e i   e i n e r   P r o d u k t t e m p e r a t u r  



von  60°C  w ä h r e n d   2  S t u n d e n   d u r c h 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   s i n d   in   T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  

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

U n t e r   g e e i g n e t e n   V o r s i c h t s m a ß n a h m e n   w i r d   e i n   wie  in   B e i -  

s p i e l   1  e i n g e s e t z t e s   u n s t a b i l i s i e r t e s   E i s e n p u l v e r   in   d e r  

d o r t   a n g e g e b e n e n   Weise   zu  e i n e r   M a g n e t s c h i c h t   v e r a r b e i t e 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   s i n d   in   T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   4 

Ein  gemäß  V e r g l e i c h s v e r s u c h   1  b e i   e i n e r   P r o d u k t t e m p e r a t u r  

von  400C  s t a b i l i s i e r t e s   E i s e n p u l v e r   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   b e i  
60°C  n a c h p a s s i v i e r t .   Zur  E i n s t e l l u n g   d i e s e r   T e m p e r a t u r   b e i  

d e r   N a c h p a s s i v i e r u n g   i s t   es  a b e r   wegen  d e r   n i c h t   mehr   a u s -  

r e i c h e n d e n   R e a k t i o n s w ä r m e   e r f o r d e r l i c h ,   d i e   n ö t i g e   Wärme 

von  a u ß e n   z u z u f ü h r e n .   Bei  d e r   N a c h p a s s i v i e r u n g   b e t r ä g t   d e r  

L u f t a n t e i l   am  S t i c k s t o f f w i r b e l g a s   34  V o l u m e n p r o z e n t .   N a c h  

8  S t u n d e n   w i rd   das  E i s e n p u l v e r   a b g e k ü h l t ,   aus  dem  W i r b e l -  

s c h i c h t o f e n   a u s g e t r a g e n   und  wie  in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n  

zu  e i n e r   M a g n e t s c h i c h t   v e r a r b e i t e 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   s i n d   in  T a b e l l e   1  a n g e g e b e n .  



B e i s p i e l   2 

Ein   p y r o p h o r e s   n a d e l f ö r m i g e s   f e r r o m a g n e t i s c h e s   E i s e n p u l v e r ,  

h e r g e s t e l l t   n ach   den  Angaben   in   B e i s p i e l   4  d e r  

U S - P S  4   155  748,   w i r d   in  g l e i c h e r   Weise   wie  in  B e i s p i e l   1 

b e s c h r i e b e n   s t a b i l i s i e r t .   J e d o c h   w i r d   in  de r   e r s t e n   S t u f e  

d i e   T e m p e r a t u r   von  40°C  e i n e   S t u n d e   l a n g   a u f r e c h t e r h a l t e n .  

Die  W e i t e r v e r a r b e i t u n g   des  s t a b i l i s i e r t e n   E i s e n p u l v e r s   z u r  

M a g n e t s c h i c h t   e r f o l g t   e b e n f a l l s   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

b e n .   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   s i n d   in   T a b e l l e   2  a n -  

g e g e b e n .  

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

Es  w i rd   wie  in   B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n   v e r f a h r e n ,   j e d o c h  

wi rd   d e r   S t a b i l i s i e r u n g s p r o z e ß   nu r   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  
(40°C)   d u r c h g e f ü h r t .   Der  A b f a l l   de r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

t r a t   n a c h   5 ,5  S t u n d e n   e i n .   Die  W e i t e r v e r a r b e i t u n g   e r f o l g t  

e n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   2.  Die  m a g n e t i s c h e n   Wer t e   s i n d   i n  

T a b e l l e   2  a n g e g e b e n .  



1.  V e r f a h r e n   zur   S t a b i l i s i e r u n g   p y r o p h o r e r ,   im  w e s e n t l i -  

chen   aus  E i s e n   b e s t e h e n d e r   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   M e t a l l t e i l c h e n   d u r c h   R e a k t i o n   m i t   s a u e r s t o f f -  

h a l t i g e n   Gasen   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r ,   d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  in  e i n e r   e r s t e n   S t u f e   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   25  und  450C  b i s   zu  1/3  d e r   im 

E n d z u s t a n d   v o r l i e g e n d e n   P a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   g e b i l d e t  

und  d a r a n   a n s c h l i e ß e n d   in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e   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   50  und  70°C  b i s   zur   A u s b i l -  

dung  de r   g e s a m t e n   P a s s i v i e r u n g s s c h i c h t   d i e   p y r o p h o r e n  

M e t a l l t e i l c h e n   mi t   e i nem  s a u e r s t o f f h a l t i g e n   I n e r t g a s  

b e h a n d e l t   w e r d e n ,   mi t   d e r   M a ß g a b e ,   daß  de r   j e w e i l i g e  

T e m p e r a t u r b e r e i c h   d u r c h   den  S a u e r s t o f f g e h a l t   d e s  

I n e r t g a s e s   e i n g e s t e l l t   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 ,   d a ß  

d i e   p y r o p h o r e n   M e t a l l t e i l c h e n   in  e i n e r   e r s t e n   S t u f e  

0 ,5   b i s   2  S t u n d e n   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   25  u n d  

45°C  und  d a r a n   a n s c h l i e ß e n d   in  e i n e r   z w e i t e n   S t u f e  

w ä h r e n d   2  b i s   20  S t u n d e n   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  

50  und  70°C  m i t   e i nem  s a u e r s t o f f h a l t i g e n   I n e r t g a s   b e -  

h a n d e l t   w e r d e n ,   mi t   d e r   M a ß g a b e ,   daß  d e r   j e w e i l i g e  

T e m p e r a t u r b e r e i c h   d u r c h   den  S a u e r s t o f f g e h a l t   d e s  

I n e r t g a s s t r o m e s   e i n g e s t e l l t   w i r d .  

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

n e t ,   daß  de r   U n t e r s c h i e d   de r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   de r   e r s t e n   und  z w e i t e n   S t u f e   15  b i s   200C  b e -  

t r ä g t .  
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