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Verfahren zur Stabilisierung pyrophorer, im wesentlichen aus Eisen bestehender ferromagnetischer nadelférmiger

Metallteilchen.

G} Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Stabilisierung
von pyrophoren, im wesentlichen aus Eisen bestehenden
nadelfdrmigen Metaliteilchen durch Reaktion mit sauer-
stoffhaltigen Gasen in zwei Stufen, wobei in der ersten Stufe
bei einer Temperatur zwischen 25 und 45°C bis zu ¥ der
im Endzustand vorliegenden Passivierungsschicht und in
einer daran anschlieBenden zweiten Stufe bei einer Tem-
peratur zwischen 50 und 70°C der restliche Teil der Pas-
sivierungsschicht gebildet wird.
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"Verfahren zur Stabilisierung pyrophorer, im wesentlichen aus B
Eisen bestehender ferromagnetischer nadelfdrmiger Metall-
teilchen :

§ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung
von pyrophoren, im wesentlichen sus Eisen bestehenden nadel-
formigen Metallteilchen durch Reaktion mit sauerstoffhal- '
tigen Gasen bel erhdhter Temperatﬁr.

10 Die Verwendung von nadelfdrmigen fefromagnetischen Metall-
tellchen mit Einbereichsverhalten als magnetisierbares Ma-
terial fir die Herstellung von magnetischen Aufzeilchnungs-
trigern ist bekannt. Die mit solchen Materialien erreich-
baren hohen Koerzitivfeldstdrken und hohen Werte fiir die

15 remanente Magnetisierung waren schon frihzeitig der AnlaR
dafiir, nach Wegen zu suchen, diese Stoffe auf einfache
Weise herzustellen. Ein Nachteil dieser in ihren magneti-
schen Eigenschaften hervorragenden Materialien liegt in
ihrem pyrophoren Charakter. Als Ursache fiir das pyrophore

20 Verhalten wird einerseits die liberaus groRe Feinkdrnig-
kelt der Metallpulver mit Teilchengréfen von 50 bis
2.000 3 und die sich daraus ergebende groRe freie Oberfli-
che angesehen. Andererselits werden auch Gitterstdrungen
als Ursache diskutiert (vgl. Hollemann—Wiberg, Lehrbuch

25 der anorganischen Chemie, 1964, Seite 398). Es ist zwar

: méglich, den pyrophoren Charakter der Metallpulver durch
Warmebehandlung zu beseitigen. Bel der Wa&rmebehandlung
tritt aber bel diesen feinteiligenhMetallpulvern, beson- ~¥
ders bel solchen aus nadelfdrmigen Tellechen, durch Versin- )

20 terungsprozesse eine betréchtliché Erhdhung der Teilchen-
dicke bzw. der Verlust der Nadelform ein. Da jedoch die
Koerzitivfeldstérke bei ferromagnetiséhen Metallpulvern an
dile Nadelform gebunden ist und eiln Maximum bei Teilchen-
dicken zwischen 100 und 500 R erreicht,.ﬁuﬁ zum Erzielen
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“guter magnetischer Eigenschaften die TeilchengrdfRe in
diesem Bereich erhalten bleiben, so daB eine reine Wirmebe-
handlung zur Beseitigung des pyrophoren Charakters von
Metallpulver ungeeignet ist.

Es ist nun bekannt, pyrophore Metallpulver in der Weise zu
stabilisieren, daf man die Metallteilchen durch kontrol-
lierte Oxidation mit einer Oxidschicht umhiillit. Dies kann
bel einer Temperatur zwischen 20 und SOOC durch Uberleiten

10 von Inertgas geschehen, das zundchst wenig Sauerstoff ent-
h8lt und dessen Sauerstoff-Konzentration im Laufe der Reak-
tion langsam gesteigert wird (DE-0S 20 28 536). In &hnli-
cher Weise wird auch gemif den_in den DE-0OSen 22 12 934 und
23 61 539 offenbarten Verfahren vorgegangen. Diese Verfah-

15 ren haben jedoch den Nachteil, daR wegen der hohen Reak-
tionsenthalpie bei der Bildung der Eisenoxidhiille einer-
seits die Reaktionstemperatur méglichst tief und anderer-
seits auch der Sauerstoffgehalt des Gases sehr niedrig
sein muB, damit durch entsprechende Wadrmetransportvorginge,

20 beispielsweise durch den Gasstrom im Reaktionsraum, die
entstehende Reaktionswdrme abgefilhrt werden kann. Dadurch
sind entsprechend vorgenommene Stabilisierungsprozesse
melst sehr zeitaufwendig. Auch sind die oxidischen Schutz-
schichten u.U. nicht einheitlich genug, so dak bei der

28 spdteren Verarbeltung dieser Metallpulver zu Magnetschich-~
ten filir magnetische Aufzeichnungstréger beim mechanischen
Beanspruchen der Teilchen wdhrend des Disperglerens in
einem organischen Blndemittel nicht stabilisierte Ober-
flichenbereiche entstehen. Zwar lassen sich bei hSheren

0 Temperaturen knapp unterhalb der Selbstentziindlichkeits-
temperatur klirzere Stabilisierungszeiten erreichen, jedoch
ist dann die Kontrolle des Reaktionsablaufs &duBerst kri-
tisch und die Ergebnisse sind nur schwer reproduzierbar.
Auch das in der DE-0S 25 24 520 offenbarte Verfahren, bei

35 dem unter Einhaltung einer durch den Gasstrom geregelten,

L -



- 0063730

BASF Aktiengesellschaft -3 - : 0 Z. 0050/035105

10

18

20

125

35

"bei 40°C liegenden Reaktlonstemperatur zur Verklirzung der

Reaktionszeit die Reaktion mit dem sauerstoffhaltigen Gas
unter erhdéhtem Druck durchgefiihrt wird, kann nicht voll be-

friedigen, da es bel dem erreichbaren Ergebnis zu aufwendig
ist.

Aufgabe der Erfindung war es déher, eln Verfahren zur Sta-
bilisierung pyrophorer, im wesentlichen aus Eisen bestehen-
der nadelfdrmiger ferromagnetischer Metalltellchen bereit-
zustellen, das unter Vermeidung der vorgenannten Nachteille .
stablliserte Metallteilchen liefert, welche insbesonders

bel ihrer Verwendung als magnetische Materialien fiir magne-
tische Aufzeichnungstriger durch eine verbesserte Einar-
beitbarkeit in das schichtbilldende organische Bindemittel,
eine erhdhte Koerzitivfeldstirke und eine hdhere remanente
Magnetisierung ergeben.

Es wurde nun ﬁberraschend-gefuhden, daB sich die pyropho-
ren iﬁ wesentlichen aus Elsen bestehenden nadelfdrmigen
ferromagnetischen Teilchen durch Reaktion mit sauerstoff-
haltigen Gasen aufgabengemif stabilisieren lassen, wenn in
einer ersten Stufe bel elner Temperatur zwischen 25 und
4500 bis zu 1/3 der im Endzustand vorliegenden Passivie-
rungsschicht gebildet und daran anschlieRend in einer zwei-
ten Stufe beil einer Temperatur zwischen 50 und 70°C bi§~
zur Ausbildung der gesamten Passivierungsschicht die pyro-
phoren Metalltellchen mit einem sauerstoffhaltigen Inert-
gas behandelt werden, mit der MaBgabe, daB der jeweilige
Temperaturbereich durch den Sauerstoffgehalt des Inertgas—
stromes elngestellt wird. '

Dies 1#Bt sich insbesondere dann -erreichen, werin'die 6yro-
phoren Metallteilchen in einer ersten Stufe 0,5 bis 2 Stun—
den beil einer Temperatur zwischen 25 und 45 C und ‘daran an—
schliefend in einer zwelten Stufe wéhrend 2 bis 20, insbe-
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"sondere 4 bis 10 Stunden bei einer Temperatur zwischen

50 und 70°C'mit einem sauerstoffhaltigen Inertgas behandelt
werden, mit der MaRgabe, daB der Jjeweilige Temperaturbe-
relch durch den Sauerstoffgehalt des Inertgasstromes einge-
stellt wird.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens werden die
in bekannter Weise hergestellten feinteiligen pyrophoren
ferromagnetischen und nadelfdrmigen, im wesentlichen aus
Eisen bestehenden Metalltelichen einem sauerstoffhaltigen
Inertgasstrom, im allgemeinen einem Luft/Stickstoffstrom
ausgesetzt. Dies kann dadurch geschehen, da® in einem Dreh-
rohrofen der Gasstrom liber das Material geleitet wird oder
daB das Verfahren in hierfiir bekannten Wirbelschichtéfen
mit einem Luft/Inertgasgemisch als Wirbelgas durchgefiihrt
wird. Dabei wird die Temperatur wdhrend des Stabilisie-
rungsprozesses der pyrophoren Metallteilchen durch die
Regelung des Sauerstoffgehalts des Gasstromes eingestellt.

Flir das erfindungsgeméfe Verfahren ist es wesentlich, daR
die belden Stufen des Stabilisierungsprozesses unmittelbar
hintereinander durchgefiihrt werden. Das Ende der Stabili-
sierung der Metallteilchen 18Rt sich dann am Abfall der
Reaktionstemperatur bel sonst gleichbleibenden Verfahrens-
bedingungen erkennen.

Im Rahmen des erfindungsgemiRen Verfahrens hat es sich
aulRerdem als besonders vorteilhaft herausgestellt, wenn beil
der Stabilisierung der Unterschied der Reaktionstemperatu-
ren zwischen der ersten und der zweiten Stufe 15 bis 20°¢
betrigt.

Als Ausgangsmaterialien werden nadelfdrmige ferromagneti-
sche Metallpulver eingesetzt, die im wesentlichen aus
Eisen bestehen, gegebenenfalls aber auch Xobalt und/oder

e
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"Nickel enthalten kSnnen. Die Herstellung der pyrophoren

Metallpulver erfolgt zweckméRig in an sich bekannter Weise
durch Reduktion der zugehdrigen pulverfdrmigen Metalloxide
durch Einwirkung eines gasfdrmigen Reduktionsmittels, be-

vorzugt Wasserstoff oder ein Wasserstoff enthaltendes QGas,
bel Temperaturen bis SOOOC, vorzugsweise zwischen 250 und

400°¢.

Das erfindungsgeméfe Verfahren erlaubt eine wirkungsvolle
Stabilisierung der feinteiligen ferromagnetischen im we-
sentlichen aus Elsen bestehenden Metallteilchen. Durch das
Zweli-Stufen-Verfahren werden die feinteiligen Metallteil-
chen von einer besonders einheitlichen und gleichméRign
oxildischen Hiille umschlossen, ein Ergebnis, das sich bei-
spielsweise durch elne sogenannte Nachpassivierung von be-
reits passiviertem Material bei einer hoheren Temperatur
nicht erreichen 1l8R¢t.

Solche stabilisierten Metallteilchen eignen sich damit in
hervorragender Welse zur Herstellung von magnetischen Auf-
zelchnungstréigern, da sie sich ohne besondere Vorsichts-
mafnahmen verarbeiten und vor allem ausgezeichnet in das
schichtbildende organische Bindemittel elnarbeiten lassen.
Diese besonders gute Stabilit&dt beim Dispergieren der nach
dem erfindungsgemffBen Verfahren erhaltenen stablliisierten
Metallteilchen ergibt magnetische Aufzeichnungsschichten
mit einer merklich h&heren remanenten Magnetisierung. Wei-
ter ist hervorzuheben, da® neben einer erhthten Koerzitiv-
feldstérke in der Magnetschicht das gem8® dem erfindungs-
gemifen Verfahren hergestellte Material im allgemeinen
auch eine engere Schaltfeldstidrkenverteilung, d.h. eine
hinsichtlich der Ummagnetisierung engere TeilchengrdBenver-
tellung aufweist.
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Die Vorteile der erfindungsgemif hergestellten Metalltell-
chen wird anhand der Beispiele gegeniiber den Vergleichs-
versuchen nach dem Stand der Technik aufgezeigt.

g Beispiel 1

4000 Teile eines pyrophoren nadelférmigen ferromagnetischen
Eisenpulvers, hergestellt nach den Angaben in Beispiel 1
der US-PS 4 155 748, werden in einem Wirbelschichtofen mit

10 einem Stickstoffstrom von 10 Nm2/h fluidisiert. Dem Stick-
stoffstrom wird dann anschlieRBend Luft in einer solchen
Menge zudosiert, daR die Produkttemperatur, hervorgerufen
durch den exothermen Oxidationsvorgang, sich auf 50% ein-
stellt. Nach 30 Minuten wird der Luftanteil am Wirbelgas

1 derart angehoben, daf die Produkttemperatur nunmehr 60°C
betrégt; Nach weiteren 1,5 Stunden beginnt die Temperatur
abzufallen. Jetzt wird der Stickstoffanteil des Wirbelgases
durch Luft ersetzt und nach dem Abkiihlen des stabilisierten
Materials aus dem Wirbelofen ausgetragen.

20
392 Teile elnes so stabilisierten Eisenpulvers werden mit
105 Teilen einer 20%igen Ldsung eines Polyphenoxyharzes
mit einem Molekulargewicht von 30 000 in einem Gemisch aus
gleichen Teilen Tetrahydrofuran und Pioxan, 392 Teilen

25 einer 12,5%igen L&sung eines thermoplastischen Polyester-
urethans aus Adipinsiure, 1,4-Butandiol und 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan in einem Gemisch aus gleichen Teilen
Tetrahydrofuran und Dioxan, 47,7 Teilen eines handelstibli-
chen anionenaktiven Netzmittels auf Basis Phosphorsiure-

0 ester und 973 Teilen des genannten Lésungsmittelgemisches
gemischt und 8 Stunden lang in einer Schiittelkugelmiihle
mit Hilfe von Stahlkugeln mit einem Durchmesser von 2 mm
dispergiert. Danach wird mit 212 Teilen der oben erwidhnten
12,5%igen Ldsung eines thermoplastischen Polyesterurethans

35 aus Adipinsiure, 1,4-Butandiol und 4,4'-Diisocyanatodiphe-

LS
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" nylmethan in einem Gemisch aus gleichen Teilen Tetrahydro-

furan und Dioxan, 56,7 Teilen der oben genannten Phenoxy-
harzldsung und 1,12 Teilen eines handelsliblichen Silikondls
versetzt und eine weitere Stunde dispergiert. Danach wird
8 die Dispersion filtriert und in bekannter Weise auf eine
6 /um dicke Polydthylenterephthalatfolie in einer solchen
Stirke aufgetragen, daf nach dem Ausrichten der nadelfdr-
migen Teillchen durch Vorbeiflihren an einem Magnetfeld und
anschlieBendem Trocknen und Kalandrieren eine Magnetschicht
10 mit einer Schichtdicke von 7,1 /um verbleibt.

Die magnetischen FEigenschaften dieser Schicht wurden mit
einem Schwingmagnetometer bel einem MeRfeld von 160 kA/m
bestimmt. Bestimmt wird dle Koerzitivfeldstirke HC LkA/m],

19 dle remanente Magnetislerung Mr [mT]}, das Verhidltnis von
remanenter Magnetlsierung zu S&ttigungsmagnetisierung
Mr/Mm und der Richtfaktor RF, d.h. das Verhdiltnis der rema-
nenten Magnetisierung in der Schicht l8ngs zu quer der mag-
netischen Vorzugsrichtung. Die gemessenen Werte sind in

20 Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsbeispiel 1

Es wird wle in Beispilel 1 beschrieben verfahren, Jjedoch

25 wird der Stabilisierungsprozel nur bei eilner Produkttempe-
ratur von 40°¢ durchgefiihrt. Der Abfall der Reaktlionstem-
peratur trat nach 3,5 Stunden ein. Die Verarbeitung des
stabilisierten Eisenpulvers zur Magnetschicht wurde eben-
falls wile in Beispiel 1 angegeben durchgefiihrt. Die mag-

8

netischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 angegeben.

Verglelichsversuch 2

Es wird wie in Vergleichsversuch 1 angegeben verfahren, Jje-
39 doch wird die Stabilisierung bel einer Produkttemperatur

L
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von 60°C wihrend 2 Stunden durchgefiihrt. Die magnetischen
Eigenschaften sind in Tabelle 1 angegeben.

Verglelchsversuch 3

Unter geeigneten VorsichtsmalBnahmen wird ein wie in Bei-

splel 1 eingesetztes unstabilisiertes Eisenpulver in der

dort angegebenen Welse zu elner Magnetschicht verarbeitet.

Die magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsversuch 4

Ein gemdf Vergleichsversuch 1 bei einer Produkttemperatur
von MOOC stabilisiertes Eisenpulver wird anschlieRend bel
60°¢ nachpassiviert. Zur Elnstellung dieser Temperatur bel
der Nachpassivierung ist es aber wegen der nicht mehr aus-

reichenden Reaktionswirme erforderlich, die nétige Wirme

von auBen zuzufilhren. Bei der Nachpassivierung betrédgt der
Luftanteil am Stickstoffwirbelgas 34 Volumenprozent. Nach
8 Stunden wird das Eisenpulver abgekithlt, aus dem Wirbel-
schichtofen ausgetragen und wie in Beispiel 1 beschrieben
zu elner Magnetschicht verarbeitet. Die magnetischen Eigen-

schaften sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1

H M M /M RF
c r r’m

Beispiel 1 89,9 228 0,77 1,90
Vergl.Vers. 1 81,8 187 0,71 1,43
" " 2 82,4 182 0,71 1,47
" " 3 87,1 220 0,73 1,64
" " 4 81,5 161 0,71 1,44
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Ein pyrophores nadelfdrmiges ferromagnetisches Eisenpulver,
hergestellt nach den Angaben in Beispiel 4 der
g US-PS 4 155 748, wird in gleicher Weise wie in Beispiel 1
beschrieben stabilisiert. Jedoch wird in der ersten Stufe
die Temperatur von 50°C eine Stunde lang aufrechterhalten.
Die Weiterverarbeitung des stabllislerten Eisenpulvers zur
Magnetschicht erfolgt ebenfalls wie in Beispiel 1 beschrie-
10 ben. Die magnetischen Eigenschaften sind in Tabelle 2 an-

gegeben.

Vergleichsversuch 5

1% Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren, jedoch
wird der Stabilisierungsprozel nur bel einer Temperatur
(40°¢) durchgefiihrt. Der Abfall der Reaktionstemperatur
trat nach 5,5 Stunden ein. Die Weiterverarbeitung erfolgt
entsprechend Beispiel 2. Die magnetischen Werte sind in

20 Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2

HC MP MP/Mm RF

25
Beispiel 2 81,6 282 0,79 2,1
Vergl.Vers. 5 79,8 240 0,78 2,0

0
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Verfahren zur Stabilisierung pyrophorer, im wesentli-
chen aus Eisen bestehender nadelfdrmiger ferromagne-
tischer Metallteilchen durch Reaktion mit sauerstoff-
haltigen Gasen bei erhdhter Temperatur, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in einer ersten Stufe bel eilner

Temperatur zwischen 25 und 415°% bis zu 1/3 der im
Endzustand vorliegenden Passivierungsschicht gebildet
und daran anschlieRend in einer zwelten Stufe beil
einer Temperatur zwischen 50 und 70°C bis zur Ausbill-
dung der gesamten Passlvierungsschicht die pyrophoren
Metallteilchen mit einem sauerstoffhaltigen Inertgas
behandelt werden, mit der MaBgabe, daf der Jjeweilige
Temperaturbereich durch den Sauerstoffgehalt des
Inertgases eingestellt wird.

Verfahren gemd® Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

die pyrophoren Metallteilchen in einer ersften Stufe
0,5 bis 2 Stunden bel einer Temperatur gzwischen 25 und
4506 und daran anschliefend in einer zweliten Stufe
widhrend 2 bls 20 Stunden bel einer Temperatur zwiéchen
50 und 70°C mit einem sauerstoffhaltigen Inertgas be-
handelt werden, mit der MaBgabe, daB der Jewellige
Temperaturbereich durch den Sauerstoffgehalt des
Inertgasstromes eingestellt wird.

Verfahren gemi® Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-

net, daR der Unterschied der Reaktionstemperaturen
zwlschen der ersten und zweilten Stufe 15 bis 20°C be-
trigt.
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