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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung nadeiférmiger, im wesentiichen aus Eisen
bestehenden ferromagnetischen Metallteilchen durch Reduktion von nadelférmigem, mit einem formsta-
bilisierenden Oberflacheniiberzug versehenen Eisen(lll) oxidhydroxid oder dem daraus durch Entwassern
erhaltenen Eisen(lll) oxid mitiels zersetzlicher organischer Verbindungen und Wasserstoff.

Nadelférmige ferromagnetische Metallteilchen sind wegen ihrer hohen Séattigungsremanenz und
hohen Koerzitivfeldstarke von besonderem Interesse fir die Herstellung von magnetischen Aufzeich-
nungstragern.

Es ist bekannt, Eisenteilchen durch Reduktion feinverteiiter nadelfdrmiger Eisenverbindungen, wie z.
B. der Oxide, mit Wasserstoff oder einem anderen gasférmigen Reduktionsmittel herzustellen. Damit die
Reduktion mit einer fiir die Praxis geeigneten Geschwindigkeit stattfindet, muB sie bei Temperaturen von
Uber 300 °C durchgefiihrt werden. Dies bringt jedoch die Schwierigkeit mit sich, daB die gebildeten
Metaliteilchen sintern. Dadurch entspricht die Teilchenform nicht mehr derjenigen, wie sie zum Erreichen
der vorgegebenen magnetischen Eigenschaften erforderlich ist.

 Zur Verminderung der Reduktionstemperatur wurde bereits vorgeschlagen, durch Aufbringen von
Silber oder Silberverbindungen auf die Oberflache von feinverteiltem Eisenoxid die Reduktion zu
katalysieren (DE-A-20 14 500). Ebenso ist die Behandlung des Eisenoxids mit Zinn(ll)-chlorid beschrieben
worden (DE-A-19 07 691).

Auch konnten Versuche, die zu reduzierenden Eisenoxide mit einer Oberflacheniiberzugsschicht zu
versehen, um die durch die erforderliche Reduktionstemperatur eintretende Sinterung der einzelnen
Teilchen zu verhindern, wie z. B. in den DE-A-24 34 058, 24 34 096, 26 46 348, 27 14 588, EP-A-24 694 und
FR-A-24 04 289 beschrieben, nicht voll befriedigen.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung nadelférmiger, im wesentlichen
aus Eisen bestehender ferromagnetischer Metaliteilchen bereitzustellen, mit welchem sich auf einfache
Weise ausgepragt formanisotrope Teilchen erhalten lassen, weiche sich durch eine hohe Feinteiligkeit,
eine enge TeilchengrdBenverteilung und eine hohe Koerzitivieldstarke auszeichnen.

Es wurde nun gefunden, daB sich nadelférmige, im wesentlichen aus Eisen bestehende ferromagneti-
sche Metallteilchen durch Reduktion von nadelférmigem, mit einem formstabilisierendem Oberflachenii-
berzug versehenen Eisen(lil) oxidhydroxid oder dem daraus durch Entwéssern erhaltenen Eisen(lil) oxid,
auf welche zuséatzlich zersetzliche organische Verbindungen aufgebracht sind gemaB der Aufgabe
herstellen lassen, wenn das so vorbehandelte Eisen(lll) oxidhydroxid oder Eisen(lil) oxid in einer ersten

- Stufe in einer Inertgasatmosphare bei einer Temperatur zwischen 270 und 650 °C zu FeO, mit Werten fir
- x von 1,33 bis 1,44 und in einer zweiten Stufe mittels Wasserstoff bei einer Temperatur zwischen 270 und

450° zum Metall reduziert wird.

Als Ausgangsmaterial fir das erfindungsgeméBe Verfahren ist Eisen(ill) oxidhydroxid in Form von a-
FeOOH und y-FeOOH in einer Mischung aus 80 bis 100 % a-FeOOH und 0 bis 20 % y-FeOOH oder 70 bis
100 % y-FeOOH und 0 bis 30 % «~-FeOOH geeignet. Die entsprechenden Eisen(lll) oxidhydroxide weisen
zweckmaBigerweise eine Oberflache nach BET von mindestens 20 und bis zu 120 m?g auf, die mittlere
Teilchenlange betragt zwischen 0,10 und 1,5 um bei einem Langen-zu-Dickenverhéitnis von mindestens
5, zweckmaBigerweise 8 bis 40. in gleicher Weise lassen sich auch die aus den genannten Eisen(lll)
oxidhydroxiden durch Entwassern bei mehr als 250 °C gewonnenen Eisen(lll) oxide einsetzen. Zum
Herstelien von Metallteilchen, welche neben Eisen weitere Legierungsbestandteile, wie Kobalt, Nickel
und/oder Chrom, enthalten, werden als Ausgangsstoffe in bekannter Weise entsprechend modifizierte
Eisenoxide herangezogen.

Diese Eisen(lll) oxidhydroxide oder Eisen(lil) oxide werden nun in bekannter Weise mit einem
formstabilisierenden Oberflacheniiberzug versehen, welcher am Erhalt der duBeren Form wahrend der
weiteren Umarbeitungsschritte mitwirkt. Hierzu geeignet ist z. B. die Behandlung der Eisen(lll)
oxidhydroxide oder -oxide mit einem Erdalkalikation und einer Carbonsdure bzw. einer anderen
organischen Verbindung, welche mindestens zwei zur Chelatbildung mit dem Erdalkalikation befahigte
Gruppierungen besitzt. Diese Verfahren sind in den DE-A-24 34 058 und 24 34 096 beschrieben.

Ebenso bekannt und in der DE-A-26 46 348 ausgefiihrt ist die formstabilisierende Ausristung der
Eisen(lll) oxidhydroxide oder -oxide an ihrer Oberflaiche mit hydrolysebestandigen Sauerstoffsauren des
Phosphors, deren- Saize oder Ester und aliphatischen ein- oder mehrbasischen Carbonsduren. Als
hydrolysebestdndige Substanzen kommen Phosphorsaure, idsliche Mono-, Di- oder Triphosphate wie
Kalium-, Ammoniumdihydrogenphosphat, Dinatrium- oder Dilithium-ortho-phosphat, Trinatriumphos-
phat, Natriumpyrophosphat und Metaphosphate, wie Natriummetaphosphat, in Frage. Die Verbindungen
kénnen allein oder in Mischung untereinander angewandt werden. in vorteilhafter Weise lassen sich die
Ester der Phosphorsaure mit aliphatischen Monoalkohoien mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, wie z. B. tert.-
Butylester der Phosphorsaure einsetzen. Carbonséduren im Rahmen des Verfahrens sind geséitigte oder
auch ungesattigte aiiphatische Carbonsduren mit bis zu 6 C-Atomen und bis zu 3 Séuregruppen, wobei
ein oder mehrere Wasserstoffatome der aliphatischen Kette durch Hydroxy- oder Aminoreste substituiert
sein konnen. Besonders geeignet sind Oxidi- und Oxitricarbonsduren, wie Oxalsdure, Weinsdure und
Zitronensaure. Weitere im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignete formstabilisierende
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Ausriistungen sind die bekannten Oberflaichenlberzige mit Zinnverbindungen (DE-C-1907 691) oder mit
Silicaten bzw. SiO, (JP-A-121 799/77 und JP-A-153 198/77).

Auf die so ausgeristeten Eisen(lll) oxidhydroxide oder -oxide werden nun zersetzliche organische
Verbindungen aufgebracht.

Als organische Verbindungen eignen sich alle organischen Stoffe, die im Temperaturbereich
zwischen 270 und 650 °C in Gegenwart der Eisenoxidhydroxide bzw. Eisenoxide zersetzlich sind. So
eignen sich hierfir u. a. langerkettige Carbonséauren und ihre Salze, Amide langkettiger Carbonséduren,
langkettige Alkohole, Starke, Ole, Polyalkohole, Wachse, Paraffine und polymere Stoffe wie z. B.
Polyethylen. Ein hoher Siedepunkt oder Sublimationspunkt ist vorteilhaft, um Veriuste an organischem
Stoff vor dem Einsetzen der Reduktionswirkung zu vermeiden.

Zur Ausriistung mit dem organischen Reduktionsmitiel werden die Eisen(lll) oxidhydroxide bzw.
-oxide mit den festen oder flissigen organischen Stoffen mechanisch vermischt oder in einer geeigneten
Lésung oder Suspension der Substanz damit {iberzogen. Formstabilisierung und Aufbringung der
organischen Substanz kénnen auch gleichzeitig oder unmittelbar nacheinander, z. B. in einer waBrigen
Suspension der Teiichen erfolgen. Desgleichen kdénnen die organischen Verbindungen auch schon beim
oder vor dem Kristallwachstum der Eisen(lll) oxidhydroxide zugegen sein. Hierzu wird die organische
Substanz bereits zu Beginn der FeOOH-Synthese, also z, B. vor der Fallung von Fe(OH), hinzugefigt.
Auch die Zugabe nach beendeter Keimbildung oder wéhrend oder nach der Wachstumsstufe ist geeignet.
In diesen Féllen erfolgt die Bildung des formstabilisierenden Oberfiachentberzugs nachtraglich in der-
wéaBrigen Suspension der Teilchen oder nach dem Aufschldimmen des von anorganischen Salzen
befreiten Filterkuchens in Wasser. Im allgemeinen sind Kohlenstoffgehalte von 0,5 bis 20 Gew.-%
bezogen auf FeOOH oder Fe,O; ausreichend.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahren wird in einer ersten Stufe das mit einem
Oberflidcheniiberzug versehene Eisen(lll) oxidhydroxid oder -oxid mittels der organischen zersetzlichen
Verbindung unter Inertgas, tblicherweise Stickstoff, bei Temperaturen zwischen 270 und 650 °C zu FeO,
mit Werten fir x von 1,33 bis zu 1,44 reduziert. In einer sich unmittelbar daran anschlieBenden zweiten
Stufe wird dann das FeO, mit Wasserstoff bei 270 bis 450 °C zum Metall reduziert.

Die Reduktionen und gegebenenfalls die Entwéasserung von FeOOH zu Fe,0; vor und bei Beginn der
Reduktion 148t sich sowohl! diskontinuierlich als auch kontinuierlich z. B. in jeweils eigenem Reaktor,
durchfiithren. Abhangig von der Anzahl und der Art der zur Verfiigung stehenden Reaktoren, z. B.
Drehrohr- oder Wirbeibettechnik, der Art des Einsatzproduktes, z. B. FeOOH oder Fe,O; und des
Reduktionsverfahrens kénnen dabei Gleich- oder Gegenstromfahrweise von Feststoffen und Gas- bzw.
Dampfstromen zur Anwendung gelangen. Weiterhin kann die organische Reduktion zu FeO, bei
manchen organischen Reduktionsmittein gleichzeitig mit der Entwésserung von FeOOH und an gleicher
Stelle des Reaktors oder im Falle einer kontinuierlichen Fahrweise die Entwasserung zu Fe,O; und die
organische Reduktion zu FeQ, in einem Reaktor jedoch durch Zugabe der organischen Substanz an
passender Stelle des Reaktors Grtlich getrennt stattfinden.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhéitlichen nadelférmigen, im wesentlichen aus Eisen
bestehenden, ferromagnetischen Metallteilchen besitzen noch weitgehend die von den Ausgangsstoffen
herriihrende Gestalt und sie sind trotz der vorangegangenen Umwandlungsreaktion einheitlich und
entsprechend dem Ausgangsmaterial besonders feinteilig. Dadurch bedingt zeichnen sie sich hinsichtlich
ihrer magnetischen Eigenschaften, wie der Koerzitivieldstarke und vor aliem der Remanenz durch hohe
Werte aus. Die hohe Rechteckigkeit der Hystereseschleife weist auf eine durch die einheitliche Gestalt
bedingte enge Schaltfeldstarkenverteilung hin.

Derartige Metallteilchen eignen sich in hervorragender Weise als magnetische Materialien fir die
Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrdgern. ZweckmaéBigerweise werden diese Stoffe jedoch
vor ihrer Weiterverarbeitung passiviert. Hierunter versteht man das Umhiillen der Metallteilchen mit einer
Oxidschicht durch kontroliierte Oxidation, um die durch die groBe freie Oberflache der kieinen Teilchen
bedingte Pyrophoritit zu beseitigen. Beispielsweise wird dies durch Uberleiten eines Luft/Stickstofi-
Gemisches liber das Metallpuiver erreicht. Die Passivierung kann auch durch Benetzen der Pigmente mit
organischen Ldsungsmitteln in Gegenwart von Sauerstoff oder mit anderen bekannten Oxidations-
und/oder Beschichtungsverfahren vorgenommen werden.

Eingesetzt zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstriager lassen sich die nach dem
erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen Metallteilchen besonders leicht magnetisch orientieren.
AuBerdem sind wichtige elektroakustische Werte, wie Tiefen- und Hohenaussteuerbarkeit, sowie wegen
der Feinteiligkeit des Materials insbesondere das Rauschen verbessert.

Die vorliegende Erfindung wird anhand foigender Versuche beispielhaft erldutert. Die magnetischen
Werte der Proben wurden mit einem Schwingmagnetometer bei einem magnetischen Feid von 160 kA/m
oder nach Vormagnetisierung im impulsmagnetisierer in einem Schwingmagnetometer gemessen. Die
Werte der Koerzitivfeldstarke, H., gemessen in kA/m, wurden bei den Puivermessungen auf eine
Stopfdichte von § = 1.6 g/cm® bezogen. Spezifische Remanenz (M,8) und Sattigung (M,/8) sind
jeweils in nTm%g angegeben.

Beispiel 1
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In einem Drehkoiben wurden 20 g eines mit Oxalsdure/Phosphorsaure ausgeriisteten y-FeOOH (0,87
Gew.% PO, 0,08 Gew.% C aus Oxalsdure) mit 4 ml Olivendl versetzt und 15 Minuten lang im
Stickstoffstrom auf 370 °C erhitzt. Das resuitierende Material hatte die Zusammensetzung FeO, 5. Nun
wurden 10 g des FeO, g4 bei 350 °C im Wasserstoffstrom innerhaib von 8 Stunden zum Metail reduziert.
Die Koerzitivfeldstirke des pyrophoren Materials betrug 73,7 kA/m.

Vergleichsversuch 1

Ein gemaB Beispiel 1 mit Oxalsdure/Phosphorsdure ausgeriistetes y-FeOOH wurde direkt mit
Wasserstoff wie in Beispie! 1 angegeben reduziert. Die Koerzitivieidstarke des pyrophoren Materials
betrug 63,1 kA/m.

Vergleichsversuch 2

Ein v-FeOOH mit einer spezifischen Oberfliche von 30 m2/g wurde entsprechend den Angaben in der
DE-AS 19 07 691 durch Neutralisation der sauren SnCl,-haltigen waBrigen Suspension der Teilchen mit
einem Zinnoxidiberzug versehen. Die Zinnmenge betrug 1 Gew.% bezogen auf FeOOH. AnschiieBend
daran wurde in derselben Dispersion durch Zugabe von Olivend| noch ein Uberzug aus 3 Gew.% Olivendi
erzeugt. Das so ausgeristete FeOOH wurde 7 Stunden bei 370 °C in einem Wasserstoffstrom (30 NI/h)
zum Metall reduziert. Die MeBergebnisse des pyrophoren Materials (py) sowie eines mit Aceton unter
Luftzutritt passivierten Materials (pa) sind in Tabelie 1 angegeben.

Beispiel 2

Es wird wie in Vergleichsversuch 2 beschrieben verfahren, jedoch wird das mit Zinnoxid/Olivendl
ausgeriistete Material zuerst innerhalb von 30 Minuten im Stickstoffstrom bei 520 °C zu FeOQ, 53 und erst
dann wie in Vergleichsversuch 2 mit Wasserstoff zum Metall reduziert und passiviert. Die MeBergebnisse
sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
H. Mm/6 Sn,
[kA/m] [NTm3/g} [ma3/g}
Vergl. Vers. 2 (py) 65,0 89 23,8
Vergl. Vers. 2 (pa) 69,5 70
Beispiel 2 (py) 68,4 90 28,5
Beispiel 2 (pa) 75,7 65

Vergleichsversuch 3

Ein Gemenge aus o-FeOOH mit einem Anteil von 13 Gew.% vy-FeOOH und einer Oberflache S§y_ von
77.3 m?/g, hergestelit nach DE-OS 1592 398, wurde in Wasser dispergiert. Dann wurden 1,5 Gew.%
H;PO, und 4 Gew.% Olivendl der Suspension unter weiterem intensiven Rihren zugesetzt. Nach
beendetert Zugabe wird noch 20 min nachdispergiert, filtriert und der Filterkuchen bei 80°C im
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Dieses Material wurde anschlieBend im Wasserstoffstrom bei 350 °C
wéahrend 8 Stunden zum Metall reduziert. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 3

Es wird wie in Vergieichsversuch 3 beschrieben verfahren, jedoch wird das mit Phosphorsa-
ure/Olivendl ausgeriistete Material zuerst im Stickstoffstrom bei 470 °C in 30 Minuten zum FeQ, 53 und
dann wie angegeben zum Metall reduziert. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
160 kA/m : Impuls Sh,
Mm/é M./é He [maig]
Vergl. Vers. 3 . 166 95 61,1 30.9
Beispiel 3 144 96 70.5 42.2
Beispiel 4

5 kg y-FeOOH (Sn, = 31 m?/g) wurden in einer 60 |-Kanne in 40 | Wasser suspendiert. 100 g H;PO,

4
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und 150 g Olivend! wurden in 4 | Wasser aufgeriihrt und der Suspension unter intensivem Riihren
zugegeben. Danach wurde die Suspension durch eine Intensivmiihie mit einem Durchsatz von 80 kg/h
gepumpt. Die so erhaitene Suspension wurde abfiltriert und bei 130 °C getrocknet (v-FeOOH mit 1.8 %
PO, und 1,3% C). Das so ausgeristete FeOOH wurde dann im Stickstoffstrom bei 475 °C zu FeO, ;5
reduziert und anschlieBend im Wirbelbett mittels Wasserstoff bei 340 °C zum Metall reduziert. Die
spezifische Oberflache der Metallteilchen betragt 26,6 m#/g. Die magnetischen Werte der mit Aceton/Luft
passivierten Probe sind bei 160 kA/m: H,=69,2; M, =62; M, = 112 und im Impulsmagnetometer :
H.=77,0; M, =T79.

Beispiel 5

40 kg «-FeOOH (Sy, = 50 m%g) wurden in einem 1 m°-Kessel mit 700 | Wasser vermischt und
3 Stunden intensiv gerlhrt. Eine Mischung aus 50 | Wasser, 612 g 85 %ige Phosphorsaure und 1,2 kg
Olivendl wurde langsam zugegeben. Dann wurde noch 5 Stunden nachgeriihrt und anschlieBend
abfiltriert und bei 120 °C an der Luft getrocknet. 4 kg derart ausgeriistetes a-FeOOH wurde nun im Ny
Strom in einem diskontinuierlichen Drehrohrofen bei 475 °C zum FeQ, 33 reduziert (0,36 % PO,, 0.86 %
C, Sy, = 38,7 m?/g). Dieses FeO, gz wurde daraufhin in einem geriihrten Festbett mit 8,25 Nm¥h H, bei
340°C zum Metall reduziert und anschlieBend bei 40 °C mit einem N,/Luftgemisch stabilisiert. Die
MeBergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 6

Es wurde wie in Beispiel 5 beschrieben verfahren jedoch wurde anstatt der Phosphorsa-
ure/Olivenbizugabe eine Mischung von 761 g SnCl,-2 H,O und 1,2kg Olivenél der Suspension
zugesetzt und nach Zugabe 2 Stunden Luft durchgeleitet. Die erste Stufe der Reduktion fihrte zu FeQ, 44
(1,2 % Sn, 0,13 % C) und die Reduktion zum Metall wurde bei 310 °C im Wirbelbettofen durchgefiihrt, Die
MeBergebnisse an der mit einem Stickstoff/Luftgemisch bei 40 °C stabilisierten Probe sind in Tabelle 3
angegeben.

Tabelle 3
impuismagnetometer Sny
H, M//5 [m?/g]
Beispiel 5 87,7 88 25
Beispiel 6 90,2 90 23,3
Beispiel 7

250 g y-FeOCH (8y, = 50,2 mé?/g) wurden in 5 | Wasser 10 Minuten lang dispergiert, dann mit der
Lésung von 23 g 15 %ugem Wasserglas in 500 mi Wasser versetzt und noch 30 Minuten dispergiert. Der
Festanteil wurde abfiltriert und 40 Stunden bei 80 °C/25 Torr getrocknet. 35 g davon wurden mit 1,1 g
Polyethylen (Molekulargewicht 250 000) versetzt und in einem 250 ml Drehkolben in 37 Minuten auf
550 °C aufgeheizt. Nach dem Abkiihlen auf 370 °C wurde die Probe 32 Stunden lang im Wasserstoffstrom
reduziert und nach Abkiihien auf Raumtemnperatur 8 Stunden im Strom von 99% N, und 1% O,
oberflachlich anoxidiert.

Das erhaitene Pulver zeigte im Impulsmagnetometer eine H, von 87,3 [kA/m] und ein M/3 von 61

[nTmd/g].
Beispiel 8

Auf gleiche Weise wie in Beispiel 7 beschrieben wurden 250 g o-FeOOH (SN = 51,5 m%g)
umgesetzt. Erhaltene Werte : H, = 93,9 [kA/m] ;: M/8 = 80 [nTm%g].

Beispiel 9

In einem Behélter wurden 3 kg o-FeOOH (Sy, = 52 m?/g) in 60 | Wasser vordispergiert. Nach
15 Minuten wurden unter weiterem Riihren mnerhalb 5 Minuten 42 mi einer 85 %igen H,PO, und 30 g
Oxalsédure (H,C,0,-2H,0) — beide geldst in zusammen 400 ml H,0 — eingebracht. Dann wurde
weitere 15- Minuten dispergiert, anschlieBend filtriert und der Filterkuchen bei 130°C getrocknet. Das
ausgeriistete o-FeOOH wies folgende Eigenschaften auf (Probe A): Sy, = 51,7 mag ;
PO~ =1,1 Gew.% ; C = 0,05 Gew.%.

Jeweils 80 g der Probe A wurden an der Luft bei verschiedenen Temperaturen entwéssert (Proben B).
Die Bedingungen und Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt.
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Sy, iMm entwésserten

Dauer Temperatur
Probe o Produkt
[Stunden] [°C] [m2ig]
B1 7 250 99.2
B2 1 500 440
B3 1 700 25.2

40 g der entwésserten Produkte B1, B2 und B3 wurden mit 3 Gew.% Stearinsdure gemischt,
danach 1 Stunde bei 100 °C in einem Wéarmeschrank gehalten. AnschlieBend wurden die Proben bei
360 °C in einem Stickstoffstrom von 10 NI/h innerhalb 30 Minuten zum FeO, 3 reduziert und dann ohne
das FeO, 35 zu isolieren, direkt mit Wasserstoff bei 360 °C zum Eisen reduziert. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4
He (= 1,6) Sy
Probe kA/m - m3/g
B1 89,1 31,9
B2 85,6 i 30,4
B3 . 90,74 23,5
Beispiel 10

In den 1,8 | fassenden Mahltopf einer Laborrithrwerkskugelmiihle wurden 1800 g Stahlkugeln mit
einem Durchmesser von 4 mm, 100 Teile der Metaliteilchen gemaB Beispiel 4, 3 Teile Lecithin, 9 Teiie
eines Fullstoffs auf Silikatbasis, 110 Teile eines Losungsmittelgemisches aus gleichen Teilen THF und
Dioxan und 127 Teile eines 13,5 %igen Lackes, hergestellt durch Losen von 13,75 Teiien eines
elastomeren Polyesterurethans aus Adipinsaure, 1,4-Butandiol und 4,4'-Diisocyanatodiphenyimethan und
3.4 Teile eines Polyphenoxyharzes mit einem Molekulargewicht von 30000 in 109,85 Teilen einer
Mischung aus gleichen Teilen Tetrahydrofuran und Dioxan, gebracht und anschlieBend 14 Stunden bei
1500 U/min feingemahlen. Nach beendeter Dispergierung wurden der Dispersion 6,3 Teile einer
75 %igen Losung eines Triisocyanats, gefertigt aus 3 Molen Toluylendiisocyanat und 1 Mol 1,1,1-
Trimethylolpropan in Ethylacetat, hinzugefiigt und weitere 15 Minuten geriihrt. Nach dem Filtrieren der
Dispersion wurde diese schichtférmig auf eine 12 um dicke Polyethylenterephthalatiolie unter gleichzeiti-
ger Ausrichtung der Magnetpartikel mittels eines Permanentmagneten aufgetragen. Nach dem Trocknen
wurde die Magnetschicht durch Einwirkung warmer Stahiwaizen verdichtet und geglattet. Die resuitieren-
de Magnetschicht hat eine Schichtdicke von 4 um. Die so hergesteliten Magnetfolien wurden in 3,81 mm
breite Magnetbander geschnitten und anschlieBend getestet. Die Messung der magnetischen Eigenschai-
ten wurde in einem Meifeld von 160 kA/m durchgefiihnt, die Koerzitivieldstarke H, in [kA/m], remanente
Magnetisierung M, und Sattigungsmagnetisierung M., in [mT] sowie der Richtfaktor Rf, die Remanenz
langs/quer, angegeben. Bei den Aufzeichnungseigenschaften wurden der Ruhegerauschspannungsab-

. stand RG, gegen das Bezugsband IEC IV und die Kopierddmpfung K, bestimmt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 5 angegeben.
Beispiel 11

Es wurde wie in Beispiel 10 beschrieben verfahren, jedoch wurden die gemaB Beispiel 5 erhaltenen
Metallteilchen eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben.

Beispiel 12

Es wurde wie in Beispiel 10 beschrieben verfahren, jedoch wurden die gemaB Beispiel 6 erhaltenen
Metallteilchen eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben.

Beispiel 13
Es wurde wie in Beispiel 10 beschrieben verfahren, jedoch wurden die geméaB Beispiel 7 erhaltenen

Metailteilchen eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben.

(Siehe Tabelie 5 Seite 7 {.)
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Tabelle 5
Beispiel Beispiel Beispiel Beispiel

10 11 12 13
He 78.6 80.9 83.8 90.0
M, 252 220 221 239
Mm 315 301 305 341
Rf 24 1,8 1.9 1,5
Ruhegerduschspannungsabstand RG, +06 +2,1 +1,6 +0.4
Kopierdadmpfung K, 54,0 56,0 55.5 57.0

Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von nadeiférmigen, im wesentlichen aus Eisen bestehenden ferromagneti-
schen Metallteiichen durch Reduktion von nadelférmigem, mit einem formstabilisierenden Oberflacheni-
berzug versehenen Eisen(lll) oxidhydroxid oder dem daraus durch Entwassern erhaltenen Eisen(lll) oxid,
auf welche zusatzlich zersetzliche organische Verbindungen aufgebracht sind, dadurch gekennzeichnet,
daB das so vorbehandelte Eisen(lll) oxidhydroxid oder Eisen(lll) oxid in einer ersten Stufe in einer
Inertgasatmosphare bei einer Temperatur zwischen 270 und 650 °C zu FeO, mit Werten fiir x von 1,33 bis
1,44 und in einer zweiten Stufe mittels Wasserstoff bei einer Temperatur zwischen 270 und 450° zum
Metali reduziert wird.

Claim

A process for the preparation of acicular ferromagnetic metal particles consisting essentially of iron
by reducing acicular iron(lll} oxide hydroxide provided with a shape-stabilizing surface coating, or the
iron(lll} oxide obtained therefrom by dehydration, a decomposable organic compound having been
additionally applied to said hydroxide or oxide, wherein, in a first stage, the so-pretreated iron(lll) oxide
hydroxide or iron(lll) oxide is reduced in an inert gas atmosphere at from 270 to 650 °C to FeO,, where x
is from 1.33 to 1.44, and, in a second stage, this product is reduced with hydrogen at from 270 to 450 °C to
the metal.

Revendication

Procédé de préparation de particules métalliques ferromagnétiques, aciculaires, constituées essen-
tiellement de fer, par réduction d’hydrate d’'oxyde de fer(lll), aciculaire, muni d'un revétement de surface
stabilisant sa forme, ou d'oxyde de fer(ill) obtenu par déshydratation de celui-ci, sur lequel sont appliqués
additionnellement des composés organiques, décomposables, caractérisé par le fait que I'hydrate
d’'oxyde de fer(lll), ou I'oxyde de fer(lll) ainsi prétraité est, dans une premiére phase, en atmosphére de gaz
inerte, a une température comprise entre 270 et 650 °C, réduit en FeQ, avec des valeurs pour x de 1,33 &
1,44, et, dans une seconde phase, réduit en métal, au moyen d’hydrogéne, a une température comprise
entre 270 et 450 °C.
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