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EISEN(III)-AKRYLAT UND EISEN(III) -POLYAKRYLAT 
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der Adam Mickiewicz-Universitiit, Poznah, Polen 

(Eingegangen am 26. November 1974) 

Methods of preparation and some physico-chemical properties of iron(III) acrylate 
and iron(III) polyacrylate are described. These two compounds undergo transforma- 
tions when heated in air from 120 up to 600 ~ resulting in a ferromagnetic modification 
of iron oxide (~-Fe203) in the range 320--460 ~ and in e-FeeO3 at higher temperatures. 
In the case of Fe(II1) acrylate the maximum specific magnetization reveals the product 
to be obtained at 440~ with Fe(III) polyacrylate this property is observed at 420 ~ 

Eine der Methoden zur Herstellung von ferromagnetischen Eisenoxid, die viel 
Aussicht auf praktische Anwendung hat, ist die thermische Zersetzung von orga- 
nischen Eisensalzen. Der gr6fSte Teil der bisherigen Publikationen fiber dieses 
Thema betraf Eisen(II)-Salze, vor allem Oxalat und Eisen(II)-formiat [1 -3 ] .  In 
der vorliegenden Arbeit wurde der ProzeB der ferromagnetischen Phasenentste- 
hung w/ihrend der thermischen Zersetzung zweier Eisen(lll)-Verbindungen, 
n~imlich yon Eisen(ill)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat untersucht. Die durch- 
geftihrten Vorprtifungen zeigten, da/3 diese Substanzen, die grunds/itzlich die 
gleiche chemische Zusammensetzung besitzen, einen wesentlichen Unterschied 
bezfiglich der chemisch-physikalischen Eigenschaften und der kristallinen Struk- 
tur aufweisen. 

Da diese Faktoren einen Einflui3 auf den Verlauf der Pyrolyse und die Eigen- 
schaften der erhaltenen Zersetzungsprodukte ausfiben k6nnen [4, 5], wurden 
parallel auch Untersuchungen der Zersetzungsprozesse beider Verbindungen durch- 
geffihrt. 

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsverbindung sowohl fiir Eisen(III)-akrylat als auch Eisen(IlI)- 
polyakrylat diente Akryls~,ure. Aus dieser S/iure wurde eine saure Natriumakry- 
latl6sung durch Mischen 1 Mol (144 g) 50~-iger Akryls~iurel6sung mit 0.9 Mol 
(180 g) 20 ~-iger NaOH-L6sung hergestellt. Zu dieser S~iure wurde im Uberschul3 
10 ~o-ige FeC13-L6sung zugegeben. Der rosafarbene Niederschlag wurde mehrmals 
mit Wasser gesptilt und im Vakuumexsikkator fiber Chlorkalzium getrocknet. 
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Um Eisen(III)-polyakrylat zu erhalten, wurde zuerst eine Polymerisation des 
Natriumakrylats durchgefiihrt. Zu auf diese Weise dargestellten sauren Natrium- 
akrylatl6sung wurde 0.25 g Ammoniumperoxodisulfat zugegeben und das Reak- 
tionsgemisch wurde bei langsamem Rfihren bis zu einer Temperatur von 50 ~ 
innerhalb von 60 Min. erhitzt. Die erhaltene dicke Polymerl6sung wurde mit 200 
ml Wasser verdfinnt und abgekfihlt, wonach unter energischem Rtihren langsam 
450 ml 10 7o-ige FeCla-L6sung hinzugeffigt wurden. Der hellbraune Niederschlag 
wurde filtriert, mehrmals mit Wasser gesptilt und im Vakuumexsikkator fiber 
Chlorkalzium getrocknet. 

Es wurde festgestellt, dab die erhaltenen Pr~iparate unl6slich sind in L6sungs- 
mitteln wie Azeton, Benzol, Methanol, Dioxan Trichlofftthylen, Chloroform und 
10 ~-igem NaOH. Eisen(III)-akrylat ist gut 16slich in 10 ~-igem HC1. Seine L6s- 
lichkeit in Wasser betr~igt 0.9 ~ bei 20 ~ Eisen(IiI)-polyakrylat 16st sich nicht in 
Wasser, seine L6slichkeit in heil3em 10 7oo-igem HC1 betdigt ca. 1 700- Zersetzungs- 
tendenzen beim Erhitzen fiber 220 ~ erm6glichten leider nicht eine Festlegung der 
Schmelztemperaturen der entstandenen Verbindungen. 

Die Ergebnisse der chemischen Analyse der dargestellten Pdiparate sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Tabel le  1 

Eisen(I I I ) -akryla t  
E isen( I I I ) -po lyakry la t  

Fe Fe C 

36.22 
37.71 

3.53 
3.84 

19.72 
18.76 

0.525 
0.498 

5.31 
4.88 

10.12 
9.82 

Fe Fe H 
Die angegebenen Gewichtsverh~iltnisse der einzelnen Elemente C ' H ' C entspre- 

chen ann~ihernd folgenden Formeln: (CH2 = CHCOO)3Fe �9 H20 ffir Eisen(III)- 
akrylat und [(CH2 = CHCOO)3Fe �9 H20]n/3 ftir Eisen(III)-polyakrylat. 

Die r6ntgenographischen Untersuchungen erwiesen, dal3 das entstandene 
Eisen(III)-akrylat kristalline Struktur (Abb. 1, Diffraktogramm la) besitzt, und 
dab das Eisen(III)-polyakrylat amorph ist (Diffraktogramm lb). Alle Reflexe im 
Eisen(III)-akrylatspektrum befinden sich im Kleinwinkel-Bereich. Seine kristal- 
line Struktur weist daher bemerkenswerte Gitterabstande auf. Den thermischen 
Zersetzungsprozel3 von Eisen(III)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat ftihrten wir 
bei freiem Luftzutritt durch. Die Substanzen wurden in dfinnen Schichten in offe- 
nen Porzellantiegeln von ca. 6 cm ~ erw/irmt. Im Temperaturbereich bis zu 260 ~ 
bedienten wir uns eines Trockenschranks mit Thermoregulation mit einer Genauig- 
keit yon __+ 1 ~ Bei h6heren Temperaturen wurde ein Muffelofen mit Thermoregu- 
lation mit einer Genauigkeit yon _+ 5 ~ angewandt. Die Erhitzungszeit nach Errei- 
chen der gewiinschten Temperatur betrug 6 Std. Nach Probeentnahme (ffir Unter- 
suchungszwecke) wurden die Pr~iparate auf h6here Temperaturen erhitzt. Der 
Temperaturbereich der Erw/irmung betrug 120-600 ~ 
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Zur Identifizierung der ferromagnetischen Phasen, die in den Pyrolyseprodukten 
auftraten, untersuchten wir ihre magnetische Suszeptibilit~t, die spezifische Ma- 
gnetisierung und die chemische Zusammensetzung. Es wurden auch Analysen der 
R6ntgenspektren durchgefiihrt. Die magnetische Suszeptibilit~t wurde bei ver- 
schiedener Magnetfeldst~rke yon 3 bis 8 kOe auf der Gouyschen Waage gemessen. 
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Abb. 1. R6ntgenaufnahmen x on thermischen Zersetzungsprodukte des Eisen(Hl)-akrylats 
(a) und Eisen(lII)-polyakrylats (b) 

Die MeBergebnisse wurden in Diagrammen aufgetragen, welche die Abh~ingigkeit 
der magnetischen Suszeptibilit/it yon der Magnetfeldst/irke veranschaulichen. 
Die Untersuchung der spezifischen Magnetisierung wurde in einem Magnetfeld 
der Sdirke von 7000 Oe durchgefiihrt. In diesem Magnetisierungsfeld wiesen alle 
gepriiften Proben den S/ittigungszustand auf. 

Bei der r6ntgenographischen Analyse wurde die difl'raktometrische Methode bei 
Anwendung des Apparats Typ TUR-M-61 durchgeffihrt. Man bediente sich einer 
R6ntgenlampe mit Kobalt-Antikathode (Co K,). 

Den Kohlenstoff und Wasserstoffgehalt stellten wit mit der Verbrennungsmetho- 
de in Sauerstoff mit Hilfe eines Elementaranalyseger~its fest. Die MeBunggenauig- 
keit betrug _+0.3 ~. Die Eisenmenge in den erhaltenen Pyrolyseprodukten wurde 
kolorimetrisch durch Komplexbildung Fe a+ mit Sulfosalizylsgmre bestimmt. Die 
Proben wurden in 15 ~o-iger Salzs/iure aufgel6st und die entstandene L6sung bis 
pH = 2 mit Ammoniak versetzt. Die kolorimetrischen Messungen wurden unter 
Anwendung eines Filters von max. 4960 A durchgeftihrt. 
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Ergebnisse 

Priifungen der Grammsuszeptibilit~it in Abh/ingigkeit yon der Magnetfeld- 
sfftrke (Abb. 2) wiesen paramagnetische Eigenschaften des Eisen(III)-akrylats 
auf, dessen Suszeptibilit~it bei Raumtemperatur 11.2 �9 10 -8 betrug, und die yon 
der Magnetfeldst/irke unabh/ingig war. 
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Abb. 2. Magnetische Suszeptibilit~it von Zersetzungsprodukten des Eisen(III)-akrylats 

Die durch Erw/irmung des Eisen(III)-akrylats bei Temperaturen unter 200 ~ 
dargestellten Pr/iparate wiesen im Bereich der Genauigkeit keine Suszeptibilit~its- 
abhangigkeit yon der Magnetfeldst~irke auf. Der festgestellte Suszeptibilit~its- 
anstieg konnte daher nicht durch die ferromagnetischen Phasen bedingt sein, 
sondern mul3te durch andere, unter diesen Bedingungen auftretende Reaktionen 
verursacht worden sein, z. B. Dehydration, Oxydation oder teilweise Zersetzung. 

In den bei Temperaturen yon 200 ~ und dariiber aus Eisen(III)-akrylat entstan- 
denen Substanzen trat beim Anstieg der Magnetfeldst/irke ein immer deutlicher~r 
Suszeptibilit/itsabfall auf. Dies deutet auf die Entstehung einer ferromagnetischen 
Phase hin. Die Zersetzungsprodukte von Eisen(III)-akrylat, welche bei Tempera- 
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turen fiber 270 ~ entstanden, besitzen so grol3e magnetische Suszeptibilit~it, dal3 die 
geprfiften Proben vom Pohlschuh des Elektromagnets angezogen wurden. Eine 
Ausffihrung von Vergleichsmessungen der magnetischen Suszeptibilidit im ange- 
ffihrten Magnetfeldst~irkebereich war daher nicht m6glich. 

Wie aus Abb. 3 hervorgeht, ist die magnetische Suszeptibilit/it des Eisen(III)- 
polyakrylats wesentlich niedriger als beim Eisen(III)-akrylat, sie betdigt 6,5 �9 10 -6. 

i 

50 
260 ~ 

40 - - ~  240 ~ 

230 ~ 
2260  

30  ~ 223o 
~ 218 ~ 

2 0 4  ~ 

~ 182 ~ 
173 ~ 

20  

156 ~ / 

~ 128 ~ 
10 

t _ 20 ~ 
I ! I L I ~ 

3 4 5 6 7 8 
H~kOe 

Abb. 3, Magnetische Suszeptibilis163 yon Zersetzungsprodukten des Eisen(III)-polyakrylats 

Der Verlauf der tibrigen Kurven ist dem Kurvenverlauf bei den unter den gleichen 
Bedingungen erhaltenen Pdiparate aus Eisen(III)-akrylat sehr fihnlich. Es besteht 
jedoch ein wesentlicher Unterschied: die ersten Anzeichen einer ferromagneti- 
schen Phasenentstehung, n~imlich ein Abfall der magnetischen Suszeptibilidits- 
kurve tritt bei der Zersetzung des Eisen(III)-polyakrylats bei h6herer Temperatur 
als bei der Zersetzung von Eisen(III)-akrylat ein, n~imlich bei 223 ~ Daraus geht 
hervor, da6 Eisen(II1)-polyakrylat einen h6heren thermischen Widerstand besitzt 
als Eisenakrylat. Die Ergebnisse der chemischen Analyse (siehe Tabelle 2) haben 
dies best~itigt. Der schnelle Abfall des Kohlenstoff und Wasserstoffgehaltes lie6 
erkennen, dag der thermische Zersetzungsprozel3 beim Eisen(III)-akrylat vorwie- 
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Tabelte 2 

Kohlenstoff, Wasserstoff- und Eisengehalt der Zersetzungsprodukte 
von Eisen(III)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat 

Eisen(III)-akrylat Eisen(III)-polyakrylat  

Temperatur,  ~ C ~ I t  ~ Fe ~ Temperatur,  ~ Fe 

20 
128 
156 
182 
192 
195 
198 
200 
202 
205 
210 
223 
232 
240 
250 
300 
320 
360 
400 
420 
460 
500 
550 
600 

36.22 3.58 
36.47 3.61 
36.04 3.52 
35.62 3.47 
35.23 3.12 
34.45 3.06 
33.92 2.95 
32.52 2.78 
28.68 2.57 
22.23 2.33 
13.41 1.23 
9.01 1.05 
8.45 0.77 
6.15 0.67 
4.88 0.48 
3.98 0.47 
2.05 0.35 
1.82 0.19 
1.19 0.2O 
1.02 0.1l 
0.95 0.05 
0.60 
0.58 
0.48 

19.02 
19.92 
20.12 
21.19 
22.03 
24.52 
25.17 
27.81 
31.93 
38.82 
48.13 
54.40 
55.38 
58.12 
59.66 
61.19 
63.62 
66.42 
67.19 
67.59 
68.13 
68.50 
69,13 
69.30 

20 
128 
156 
173 
182 
204 
218 
223 
226 
230 
24O 
250 
260 
3O0 
320 
340 
360 
380 
420 
460 
480 
500 
550 
600 

c ~  H ~  

17.71 3.84 
17.63 3.71 
;7.41 3.67 
;7.53 3.66 
;8.28 3.46 
18.52 3.52 
0.08 3.39 
0.65 3.27 
~8.37 3.40 
~8.02 3.22 
~4.72 3,07 
%.51 2.43 
~0.15 2.23 
1.85 1.69 
7.12 1.12 
6.03 1.32 
4.85 0.96 
4.16 1.08 
3.05 0.63 
2.95 0.74 
1.05 0,17 
1.01 
0.86 
0.51 

18.76 
19,02 
19,82 
20,38 
19,91 
20,56 
20,12 
20,93 
21.18 
22.38 
28.15 
36,12 
43.76 
55,94 
58.89 
61.01 
61,23 
61,51 
65,76 
66,82 
68.50 
69.56 
69.49 
70.48 

gend im Temperaturbereich von  2 0 0 - 2 1 0  ~ eintrat.  Beim Eisen(III)-polyakrylat  
war dies erst bei Tempera turen  tiber 230 ~ der Fall. ,~nderungen in  der chemischen 
Zusammense tzung  yon  Zersetzungsprodukten,  die bei Tempera turen  fiber 300 ~ 
ents tanden,  gingen langsamer vor sich u n d  fiihrten zu einer vo l lkommenen  
El iminat ion  des Sauerstoffs und  einer Verr ingerung des Kohlenstoffgehalts bis auf  
ca. 0.5 ~ .  Die Eisenmenge der aus Eisen(III)-akrylat  und  Eisen(III)-polyakrylat  
bei einer Tempera tur  yon  600 ~ dargestellten Prhparate ~ihnelt sehr der st6chiome- 
trischen Zusammense tzung  yon  Fe2Oa (69.94 ~ Fe). 

Der ProzeB des ferromagnet ischen Phasenanstiegs in Pyrolyseprodukten,  die 
bei Tempera turen  tiber 250 ~ ents tanden,  wurde durch Messungen der spezifischen 
Magnet is ierung festgestellt. Die Kurven  der spezifischen Magnet is ierung als Funk-  
t ion  der Ents tehungstempera tur  der Pr~iparate (Abb. 4) veranschaul ichen trotz 
ihres fihnlichen Verlaufs gewisse sehr wesentliche Unterschiede. Im  Temperatur-  
bereich von  3 0 0 - 4 0 0  ~ hat der schnelle Anstieg der spezifischen Magnetisierungs- 
kurve yon  Eisen(III)-akrylat  e inen fast l inearen Verlauf. Der Magnetisierungs- 
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anstieg der Eisen(III)-polyakrylatproben verl~iuft bis 360 ~ dagegen verh~iltnism~il3ig 
langsam und erst oberhalb dieser Temperatur steigt die Kurve pl6tzlich steil an. 
Ein Maximum der spezifischen Magnetisierung yon Zersetzungsprodukten des 
Eisen(III)-akrylats tritt bei h6herer Temperatur ein (440 ~ und besitzt einen gr613e- 

ren Wert [40.20 G s--i~ - c m - ~ ) "  " als der Pr~iparate, die aus Eisen(III)-polyakrylat ent- 

Gs " cm 3 
standen sind, und deren Maximum bei 420 ~ 34.20 betrfigt. 

g 
Die Analyse des R6ntgenspektrums liel3 keine Anwesenheit von kristallinen 

Phasen in den, bei Temperaturen bis 300 ~ entstandenen Pyrolyseprodukten erken- 
nen (Diffraktogramm 2a und 2b). Eine Entstehung dieser Phasen war erst bei 320 ~ 

~7 
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30 
/ t  

A, / B ~ I  

/ 1 

250 300 400 500 600 
Tempercatur% ~ 

Abb. 4. Magnetisierungskurven yon Zersetzungsprodukten des Eisen(lll)-akrylats (A) und 
Eisen(Ill)-polyakrylats (B) 

sichtbar (Diffraktogramm 3a und 3b), und dies vor allem bei dem aus Eisen(lII)- 
akrylat dargestellten Pdiparat. Obwohl die Peaks in diesem Diffraktogramm ver- 
h~iltnism/il3ig niedrig und unscharf sind, kann man ann/ihernd drei Netzebenen- 
abst~inde erkennen: 3.70 A, 2.69 A und 2.51 A. Diese Linien k6nnen sowohl auf 
die Anwesenheit yon 7-F%O3 als auch auf die yon c~-F%O:~ hinweisen. 

Wie die r6ntgenographischen Spektren in den Diffraktogrammen 4a und 4b 
zeigen, besitzen die bei 360 ~ entstandenen Zersetzungsprodukte eine bereits gut 
entwickelte kristalline Struktur. Die Reflexanordnung im Diffraktogramm des 
Eisen(lII)-akrylats weist zweifellos auf die Anwesenheit yon 7-F%Oa hin, bei dem 
ebenfalls die Modifikation ~-Fe,~Oa auftritt, lhr Gehalt im Pyrolyseprodukt des 
Eisen(IlI)-polyakrylats, entstanden bei der gleichen Temperatur, ist h6her. 
Ein Beweis daftir ist die recht bemerkenswerte H6he der Linie 2.69 im Diffrakto- 
gramm 4b. 
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Aus der r6ntgenographischen Analyse geht hervor, dab der in Abb. 4 sichtbare 
und im Temperaturbereich yon 450-480 ~ eintretende pl6tzliche Abfall der spezi- 
fischen Magnetisierung der Pr/iparate durch Umwandlung der nicht stabilen Struk- 
tur des ~-Fe2Oa in eine stabilere Struktur des c~-Fe2Oa hervorgerufen wurde. Die 
Diffraktogramme 5a und 5b der bei einer Temperatur yon 460 ~ entstandenen Pyro- 
lyseprodukte veranschaulichen, dab die Phase a-Fe2Oz dominiert. Von der zweifel- 
losen Anwesenheit yon 7-Fe2Oa zeugen die Peaks bei 2.92 und 2.07 (Ebene 220 
und 400 der Spinellstruktur). Solche Spitzen treten in den Diffraktogrammen 6a 
und 6b der in Temperaturen 500 ~ und dariiber entstandenen Pfiiparate nicht mehr 
auf. Aus der Linienverteilung dieser Diffraktogramme geht hervor, dab die einzige 
anwesende kristalline Phase dem c~-Fe203 zugeh6rt. 

Die angeftihrten Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dab die Konstitution 
der Ausgangssubstanzen einen wesentlichen Einflul3 auf den Yerlauf der Entste- 
hung und des Verschwindens yon ferromagnetischen Phasen und auf die magneti- 
schen Eigenschaften der erhaltenen Pyrolyseprodukte ausfibt. Die spezifische 
Magnetisierung der erhaltenen Pdiparate ist nicht hoch genug, um sie unmittel- 
bar zur Registrierung yon magnetischen Impulsen ausnutzen zu k6nnen. Wenn 
man berficksichtigt, dab das Ziel der vorliegenden Arbeit nicht die Herstellung 
yon Substanzen mit maximalen Pararnetcrn war, sondern neuen Erkenntnissen 
dienen sollte und mit erstmalig dargestellten Ausgangspr~iparaten durchgeffihrt 
wurde, darf man annehmen, dais bei einer optimalen Wahl entsprechender Zer- 
setzungsbedingungen die M6glichkeit besteht, Stoffe mit wesentlich h6herer spe- 
zifischer Magnetisierung zu gewinnen. 
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R~SUM~ --  On d6crit les m6thodes de pr6parat ion ainsi que quelques propri6t6s physico- 
chimiques de l 'acrylate de fer(III) et du polyacrylate de fer(III). Chauff6s dans l 'air, ces deux 
compos6s subissent entre 120 et 600 ~ des t ransformations dues ~t la t ransformation ferro- 
magn6tique de l 'oxyde de fer (9)-FezO 3) entre 320 et 460 ~ et ~t celle de c~-Fe20, ~t plus haute 
temp6rature. Dans le cas de l 'acrylate de fer(HI) le produit  obtenu est mis en 6vidence par  
un maximum d 'a l imentat ion sp6cifique ~t 440 ~ Celui-ci s 'observe ~t 420 ~  le cas du poly- 
acrylate de fer(III). 

ZUSAMMENFASSUNG -- In diesem Beitrag wurden die Darstel lungsmethode von Eisen(III)- 
akrylat  und Eisen(IIl)-polyakrylat sowie die grunds~itzlichen physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften dersr162 beschrieben. Die genannten Verbindungen wurden bei freiem Luftzutrit t  
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im  T e m p e r a t u r b e r e i c h  von  120- -600  ~ erw/irmt.  Zwecks  Ident i f iz ierung der  in den  Pyrolyse-  
p r o d u k t e n  au f t r e t enden  f e r romagne t i s chen  Phasen ,  w u r d e n  U n t e r s u c h u n g e n  der  magne t i -  
s chen  Suszeptibilit~it, der  spezif ischen M a g n e t i s i e r u n g  u n d  der  c h e m i s c h e n  Z u s a m m e n -  
se tzung  durchgef t ih r t .  A u c h  wurde  die r 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  A n a l y s e  angewand t .  In  Pr~ipa- 
r a t en  die bei T e m p e r a t u r e n  yon  320- -460  ~ darges te l l t  wu rden ,  k o n n t e  die A n w e s e n h e i t  v o n  
y-Fe.,Oz festgestel l t  werden .  Ein m a x i m a l e r  Geha l t  dieser  P h a s e  t ra t  im T e m p e r a t u r b e r e i c h  
yon  420 - -440  ~ auf.  

Pe31oMe - -  BblYI~ or~HcaH~Jt MeTO~bl noJ]yqeHH~ 1~ KeKOTOpbIe qbti314KO-X!4MlltleCK!,le CBO~tCTBa 
a~cpHnaTa - -  H nonria~p~naTa ace~te3a (III). 9T~ ~lBa coe)2rmerma B aTMOCqbepe BoB~yxa B lift- 
TepBa:re TeMr~epaTyp 120--600 ~ noztBepra~oTcn npeBpamearlnM c o6paBoBaHHeM ~eppoMarHaT- 
HO~ MO)Xi~qbrixaLrnn o~ncrt ~eneBa (y-Fe203) ~ o6oxacTrt TeMnepaTyp 320--460  ~ H p a  6oaee  
Br, lCOKHX TeMnepaTypax o6paByeTcn ~-FezOz, B cJIynae axpHnaTa ~ene3a  (1II) MaKcnMyM 
y~ez~bHoro HaMarHH't~BaHn~t rloJIytIeHHoro ffpo)IyKTa ~OCTI,IFaeTC~ np~  440 ~ ~ TO BpeMa KaK ~n~ 
coe~nHe~na noo~yqeHrtoro r~3 noar~aKpr~:~aTa )Kene3a (III) - -  npH 420 ~ 
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