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The processes of thermal decomposition of iron(III) acrylate and iron(III) poly- 
acrylate have been studied by analytical, magnetic and X-ray methods. For thermal 
decomposition in the absence of air, ferromagnetic properties are observed at 224 ~ 
in the case of iron(III) acrylate, whereas in the decomposition products of iron(III) 
polyacrylate traces of a ferromagnetic phase can be detected only at temperatures 
>240 ~ An abrupt rise of magnetization occurs at 300-- 340 ~ for iron(III) acrylate and 
at 300--440 ~ for iron(III) polyacrylate. According to X-ray investigations the phase 
responsible for the ferromagnetic properties is magnetite. At >500 ~ the magnetite is 
contaminated with c~-Fe. The same contamination occurs in the iron(III) polyacrylate 
products, but the decomposition temperature required must be >600 ~ . 

In den letzten Jahren wurden viele Arbeiten fiber die Darstellung yon Magnetit 
durch thermische Zersetzung yon organischen Eisensalzen, vor allem Oxalat und 
Eisen(III)-formiat, ver6ffentlicht [1 - 4]. Der thermische Zersetzungsprozel3 wurde 
auf  zweierlei Weise durchgeffihrt: bei begrenztem Luftzutritt und unter sauerstoff- 
fi'eien Bedingungen. Die gr613te Schwierigkeit bei der Durchffihrung der ersten 
Methode besteht in der richtigen Luftzufuhr. Bei zu viel Sauerstoff entsteht 
anstatt  Magnetit Magh~imit oder H~irnatit. Sauerstoffmangel bewirkt eine Reduk- 
tion des Eisen(II) zu e-Fe. Diese letztere M6glichkeit besteht auch bei einem Zer- 
setzungsprozeB in sauerstofffreien Bedingungen. 

Beide Durchffihrungen der Zersetzungsreaktion erzeugen Gasprodukte,  die 
reduzierende Eigenschaften besitzen. Es schien daher sehr interessant zu sein, 
anstatt des bisher angewandten Eisen(II)-Salzes, das Verhalten von dreiwertigem 
Eisensalz unter diesem Verh/iltnissen zu untersuchen. 

In unserer frfiheren Ver6ffentlichung [5] wurde die Bildung des 7-Fe~O3 im 
Verlauf der thermischen Zersetzung der yon uns erhaltenen neuen Verbindungen 
des Eisen(III)-akrylats und Eisen(III)-polyakrylat bei freiem Luftzutritt beschrie- 
ben. Die zur Darstellung dieser Pr/iparate notwendigen Methoden wurden dort 
ausffihrlich beschrieben. Deshalb m6chten wit bier nur kurz an die grundlegenden 
Stufen erinnern. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist vielmehr die Interpreta- 
tion der Ergebnisse der Untersuchung der thermischen Zersetzungsprodukte dieser 
Prftparate unter sauerstofffreien Bedingungen, welche die Bildung yon Magnetit 
anstatt von ?-Fe203 f6rdern. 

Wie aus den frfiher durchgeffihrten Vorprfifungen hervorgeht, besitzen die Sub- 
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stanzen grundsgtzlich die gleiche chemische Zusammensetzung, unterscheiden sich 
jedoch sehr in ihrer kristalline Struktur und ihren physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften. Diese Faktoren k6nnen einen EinfluB auf den Verlauf des thermischen 
Zersetzungsprozesses und auf die Eigenschaften der erhaltenen Pyrolyseprodukte 
haben [6]. 

Experimenteller Teil 

Sowohl Eisen(III)-akrylat als auch Eisen(IIl)-polyakrylat wurde aus AkryMiure 
dargestellt. Als Zwischenprodukt diente Natriumakrylat. Aus dieser sauren Salz- 
16sung wurde durch Einwirkung yon Eisen(III)-chlorid der rosafarbene Nieder- 
schlag des Eisen(III)-akrylats gefNlt. Um Eisen(III)-polyakrylat zu erhalten, 
wurde vorerst eine Polymerisation von Natriumakrylat in wN3riger L6sung durch 
Zugabe yon Ammoniumperoxydisulfat durchgeftihrt. Die erhaltene Natrium- 
akrylatl6sung wurde mit 10 %-iger FeC13-L6sung versetzt. Der hellbraune Nieder- 
schlag wurde auf einem Filter mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator fiber Chlorkalzium getrocknet. 

Die thermische Zersetzung der untersuchten Pr~iparate wurde in einer hermeti- 
schen mit " o �9 �9 �9 elnem Slcherheltsventfl versehenen Stahlkammer durchgeffihrt. Aus die- 
ser Kammer wurde die Luft bis zu einem Druck yon 0.3 mm Hg herausgepumpt. 
AnschlieBend wurde das Luftzufuhr'ventil geschlossen und die Kammer in den 
Trockenschrank bzw. bei h6heren Temperaturen in den Muffelofen gestellt. Nach 
Erreichen der notwendigen Temperatur wurde dieselbe 6 Std. lang aufrechter- 
harem Der Bereich der ErwS.rmungstemperature betrug 120-600 ~ 

Um feststellen zu k6nnen, bei welcher Temperatur ferromagnetische Phasen in 
den geprfiften Substanzen entstehen, wurden Messungen der magnetischen Sus- 
zeptibilit~it durchgeffihrt. Diese Methode erwies sich als die genaueste und gestat- 
tete die Prfifung des Gehaltanstiegs yon ferromagnetischen Verbindungen im 
Anfangsstadium der Zersetzung yon Eisen(III)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat. 
Die Messungen wurden auf der Gouyschen Waage bei wechselnder Magnetfeld- 
st~irke von 3 - 8  kOe durchgeffihrt. Die erhaltenen MeBergebnisse wurden in 
Diagramme eingetragen, welche die AbNingigkeit der magnetischen Suszeptibilit~it 
yon der Magnetfeldst~irke darstellen. 

Bei stark magnetischen Pr~iparaten, deren Suszeptibilitat nicht erfai3t werden 
konnte, da die Polschuhe die Proben anzogen, wurde der Gehalt yon ferromagneti- 
schen Phasen durch Messung der spezifischen Magnetisierung durchgef/ihrt. Bei 
der angewandten Magnetfeldst~irke yon 7 kOe konnte bei allen gepriiften Proben 
der S~ittigungszustand festgestellt werden. 

Es wurde auch eine chemische Analyse der Ausgangsverbindungen und der 
Pyrolyseprodukte durchgeffihrt. Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt konnte 
durch Elementaranalyse und mittels der Verbrennungsmethode in Sauerstoff mit 
einer Genauigkeit von +0.3% bestimmt werden. Der Gehalt an zwei und drei- 
wertigem Eisen wurde kolorimetrisch mit Hilfe yon Sulfosalizyls~iure als Komplex- 
bildner geprfift. Pr~iparate, die bei Temperaturen bis 300 ~ entstanden, wurden in 
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15%-iger HC1 gel6st. Bei h6heren Temperaturen enstandene Pyrolyseprodukte 
lieBen sich ohne vorheriges Oxydieren nicht 16sen. Daher muBte in diesen Proben 
auf eine Bestimmung des Eisen(II) verzichtet werden. Der Eisen(III)-Gehalt 
wurde durch kolorimetrische Messungen stark sauer L6sungen (pH = 2) bestimmt. 
Die Bestimmung des Gesamteisengehalts konnte durch Untersuchungen in alkali- 
schen L6sungen (pH = 10) durchgeffihrt werden. Aus dem Unterschied dieser 
beiden Mel3ergebnisse wurde die Menge des Eisen(II) berechnet. 

Die kristalline Struktur von Eisen(III)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat sowie 
der Produkte ihrer thermischen Zersetzung wurde mit Hilfe der r6ntgenographi- 
schen Methode untersucht. Dazu diente ein Apparat vom Typ TUR-M-61 mit 
einer R6ntgenlampe mit Kobalt-Antikathode. 

Ergebnisse 

Die erhaltenen MeBergebnisse der magnetischen SuszeptibilitM wurden in 
Abb. 1 und 2 als Funktion der Magnetfeldstgrke dargestellt. Aus der Verlauf der 
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A b b .  I .  Magnetische Suszeptibilit~it ( c m 3 . g  - a )  v o n  Zersetzungsprodukten des Eisen(III)- 
akrylate in Abhfingigkeit  v o n d e r  Feldstarke 

A b b .  2. Magnetische Suszeptibilit~it ( cmZ.g  -1 )  y o n  Zersetzungsprodukten des Eisen(III)- 
polyakrylats  in Abh/ingigkeit  yon Feldst~irke 
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entsprechenden Kurven geht hervor, dab Eisen(III)-akrylat und Eisen(III)-poly- 
akrylat paramagnetische Stoffe sind, wobei die Suszeptibilifftt des ersteren deutlich 
h6her ist. Der in Abb. 1 sichtbare Kurvenanstieg der magnetischen SuszeptibilitS.t 
yon EisenakrylatprRparaten die bei 224 ~ und bei h6heren Temperaturen erhalten 
wurden, sprechen daf/ir, dab in diesem Temperaturbereich bereits die ersten 
Spuren ferromagnetischer Phasen auftreten. Bei Zersetzungsprodukten des 
Eisen(III)-polyakrylats treten die ferromagnetischen Eigenschaften erst bei h6he- 
ren Temperaturen auf, und zwar bei 240 ~ (Abb. 2). Dieses Ergebnis ist zweifellos 
yon der h6heren thermischen Widerstandsf/ihigkeit des Eisen(III)-polyakrylats 
abh~ingig, was auch durch die Ergebnisse der chemischen Analyse best~itigt werden 
konnte (siehe Tabelle 1). Der yon einem ZersetzungsprozeB zeugende schnelle 
Wasserstoffverlust beginnt im Eisen(III)-akrylat bei einer Temperatur von ca. 230 ~ 
bei Eisen(III)-polyakrylat erst oberhalb yon 270 ~ Die Gegenwart von Eisen(II) 

Tabelle 1 

Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Eisengehalt der Zersetzungsprodukte 
(ohne Luftzutritt)  yon Eisen(lII)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat 

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

Ge- Tempe- Ge- 
Tempe- F e ;  + saint- Fe;+ samt- 
ratur, C, % H, % ' ratur, C, % H, % ' 

o Eisea, ~ o Eisen, ~ % % 

20 
150 
170 
180 
202 
215 
220 
223 
224 
225 
226 
232 
250 
280 
300 
340 
360 
380 
400 
420 
460 
500 
600 

36.22 
36.95 
37.89 
36.56 
37.18 
38.13 
38.56 
38,14 
38.02 
37.19 
36.68 
34.98 
34.18 
33.64 
30.64 
26.47 
26.05 
26.51 
26.48 
26.02 
24. l 4 
24,06 
24.95 

3.58 
3.37 
3.46 
3.33 
3.41 
3.36 
3.27 
3.19 
3.20 
3.14 
3.13 
3.03 
2.64 
2.25 
2.02 
1.39 
1.10 
0.74 
O.62 
0.32 
0.18 
0.09 
0.07 

19.72 
19.57 
20.01 
19.87 
19.64 
19.17 
20.11 
21.02 
21.96 
24.12 
24.92 
26.48 
26.01 
20.67 
15.35 

m 

m 

19.61 
20.03 
19.48 
20.85 
19.52 
19.81 
20.37 
21.16 
22.23 
24.51 
25.76 
28.11 
29.80 
31.74 
33.14 
48.93 
50,04 
49.69 
50,12 
52,80 
53,92 
55.05 
55.25 

20 
150 
170 
202 
215 
220 
232 
236 
240 
244 
248 
250 
255 
267 
274 
300 
320 
360 
380 
420 

I 460 
500 
550 
600 

37.71 
37.42 
37.65 
37.81 
37.62 
37.92 
38.53 
38.10 
39.O5 
39.22 
39.62 
39.02 
38.41 
37.21 
36.30 
35.41 
33.03 
31.67 
30.35 
3O.43 
29.98 
30.41 
30.O2 
30.82 

3.84 
3.68 
3.77 
3.68 
3.58 
3.47 
3.51 
3.34 
3.25 
3.26 
3.19 
3.18 
3,12 
3.05 
3,06 
2,24 
2,37 
1,42 
0.91 
0.59 
0.42 
0.33 
0.23 
0.11 

18.76 
19.28 
19.35 
19.01 
19.23 
19.43 
18.93 
19.32 
20.19 
20.41 
20.73 
20.64 
19.92 
19.59 
18.19 
15.12 

18.29 
19.05 
19.48 
19.32 
18.93 
19.23 
19.52 
19.82 
20.45 
20.82 
20.24 
20.87 
22.15 
23.31 
25.82 
29.68 
34.15 
40.52 
47.49 
48.36 
48,65 
49.09 
48.82 
49.02 
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in Pr/iparaten aus Eisen(III)-akrylat zeigte sich bei 232 ~ im Eisen(III)-polyakrylat 
dagegen erst bei 255 ~ In diesem Temperaturbereich tritt ebenfalls eine wesentliche 
Verminderung des Kohlenstoffgehalts auf. Sein Gehalt an Pyrolyseprodukten, 
die bei 600 ~ entstanden, ist jedoch auch weiterhin sehr hoch. 

Die Konstitution der Ausgangssubstanzen beeinflul3t nicht nur die thermische 
Widerstandsfiihigkeit und die Entstehungstemperatur yon ferromagnetischen 
Phasen, sondern auch den weiteren Verlauf dieses Prozesses. Dies geht deutlich 
aus den Messergebnissen der spezifischen Magnetisierung hervor. In den Pyrolyse- 
produkten des Eisen(III)-akrylat bei Temperaturen yon 300-340 ~ tritt, wie die 
Kurven der Abb. 3 zeigen, ein steiler Anstieg des Gehalts an ferromagnetischer 
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Abb. 3. Spezifische Magnetisierung r e ~lGs~m3 / - -  der Zr von Eisen(III)- 

akrylat (A) und Eisen (III)-polyakrylat (B) 

Phase auf. ~nderungen der spezifischen Magnetisierung bei h6heren Temperaturen 
verlaufen wesentlich langsamer. Die KurVe der spezifischen Magnetisierung ffir 
Pr/iparate, die aus Eisen(III)-polyakrylat entstanden, weist einen Anstieg bei etwas 
h6heren Temperaturen auf. Ihr Verlauf im Bereich yon 300-440 ~ ist fast linear. 
Oberlhalb dieser Temperatur unterliegt die Magnetisierung der Pyrolyseprodukte 
keinen nennenswerten ~nderungen. Pr~iparate, die aus Eisen(III)-akrylat ent- 

[ Gs. cm 3 
standen, besitzen eine h6here maximale spezifische Magnetisierung ,161.02 g / 

] 

als Zersetzungsprodukte des Eisen(IlI)-polyakrylats(46.07Gs'2m3/.- - Aus den 
t g~ ] 

in Abb. 4 dargesteIlten Diffractogrammen la und lb geht hervor, dab das Aus- 
gangspr~iparat des Eisen(III)-akrylats eine kristalline Struktur besitzt, und dab 
das Eisen(III)-polyakrylat amorph ist. In Zersetzungsprodukten yon Eisen(III)- 
akrylat nnd Eisen(III)-polyakrylat, die bei Temperaturen bis 300 ~ entstanden, 
wurde keine Anwesenheit von kristallinen Phasen festgestellt (Diffraktogramme 
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2a und 2b). Diese traten erst bei Pr~paraten auf, die bei 320 ~ erhalten wurden. 
Bei einem Vergleich der Diffraktogramme 3a mJd 3b kann festgestellt werden, 
dab die Zersetztmgsprodukte yon Eisen(lll)-akrylat eine besser ausgebildete 
kristalline Struktur besitzen, als Pfiiparate, welcbe unter den gleiehen Bedingungen 
aus Eisen(II1)-polyakrylat erhalten wurden. Die in d~esen Diffraktogrammen 
sichtbaren Reflexe sprechen ffir die Anwesenheit einer Verbindung mit Spinell- 
struktur. Ein deutlicheres Spektrum der Spinellstruktur tritt in den Diffrakto- 
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Abb .  4. D i f f r ak tog ram m e  der  Ze r se t zungsproduk te  yon Eisen( I I l ) -akry la t  (a) urM Eisen(I I I ) -  
poJyakrylat (b) ;  1) Ausgangspr / ipara te .  2) 300~ 3) 320~ 4) 360~ 54) 500 ~ ond 5b) 600 

grammen (4a und 4b) der bei 360 ~ entstandenen Pyrolyseprodukte auf. Die Bedin- 
gungen, u~ter denen der thermische Zersetz~ngsproze13 durchgeffihrt wurde sowie 
die Megergebnisse der spezifischen Magnetisierung und die chemische Analyse, 
weisen darauf bin, dab die magnetischen Eigenschaften der entstandenen Pyrolyse- 
produkte durch die Anwesenheit yon Magnetit hervorgerufen wurdem 

Die Diffraktogramme der aus Eisen(I/I)-akrylat bei 500 ~ und bei h6heren Tem- 
I~eraturen erhaltenen Pr~iparate weisen Spuren einer zweiten ksistallinen Phase auf, 
und zwar ~-Fe. Daf0r spricht die Linie d = 2,02 A. Diese Linie tritt auch im Dif- 
fraktogramm des aus Eisen(III)-polyakrylat erst bei 600 ~ entstandenen Pfiiparate 
auf. 

Die angeffihrten Untersuchungsergebnisse weisen darauf hin, dab die Konsti- 
tution der Ausgangssubstanzcn einen wesentlichen Einflul3 nicht nut auf den 
Reaktionsverlauf der Pyrolyse in sauerstofffreiem Medium, sondern auch den 
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P r o z e $  de r  u n t e r  d i e sen  Verh~i l tn issen s ich b i l d e n d e n  F e r r o m a g n e t i s c h e n  P h a s e n ,  

a u f  d ie  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 e r  e r h a l t e n e n  P r f i pa r a t e  u n d  a u f  ih re  c h e m i -  

sche  Z u s a m m e n s e t z u n g  ausf iben .  
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RI~SUM~ -- On a 6tudi6 la d6composition thermique de l'acrylate de fer(III) et du polyacrylate 
de fer(III) par des m6thodes analytiques, par mesures magn6tiques et par diffraction des 
rayons X. En l 'absence d'air, on observe des propri6t6s ferromagn6tiques ~ 224 ~ dans le cas 
de l'acrylate de fer(III) tandis que des traces de la phase ferromagn6tique ne peuvent atre 
observ6es qu'au-dessus de 240 ~ dans le cas du polyacrylate de fer(III). Une brusque augmen- 
tation de la magn6tisation se produit entre 300 et 340 ~ avec l'acrylate de fer(III) et entre 300 
et 440 ~ avec le polyacrylate de fer(III). L'examen aux rayons X montre que la phase respon- 
sable des propri6t6s ferromagn6tiques est la magn6tite. Aux temp6ratures sup6rieures /t 500 ~ 
la magn6tite est contamin6e par le fer-cc La pr6sence de fer-c~ est 6galement observ6e dans le 
cas du polyacrylate de fer(III) mais la temp6rature de d6composition n6cessaire est alors su- 
p6rieure ~ 600 ~ 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Der thermische Zersetzungsprozeg von Eisen(III)akrylat und Ei- 
sen(II)polyakrylat wurde mittels analytischer, magnetischer und R6ntgenverfahren unter- 
sucht. Erfolgt die Zersetzung ohne Luft, so treten ferromagnetische Eigenschaften bei Ei- 
sen(III)akrylat bei 224 ~ auf, wfihrend bei Zersetzungsprodukten des Eisen(III)-polyakrylats 
Spuren der ferromagnetischen Phase nut  bei Temperaturen >240 ~ nachgewiesen werden 
k6nnen. Ein pl6tzlicher Anstieg der Magnetisierung tritt im Falle von Eisen(III)akrylat im 
Temperaturbereich von 300 bis 350 ~ und b e i m  Eisen(III)-polyakrylat zwischen 300 und 440 ~ 
auf. Aufgrund der R6ntgenuntersuchung ist Magnetit f[ir die ferromagnetischen Eigen- 
schaften verantwortlich. Bei Temperaturen fiber 500 ~ ist Magnetit mit c~-Fe kontaminiert. 
Dieselbe Verunreinigung tritt auch bei Eisen(III)-polyakrylatprodukten auf, doch ist hierfiir 
eine Zersetzungstemperatur >600 ~ erforderlich. 

Pe31oMe - -  H3yqerI aHaYI!4TI4qecKttMI~, MarHnT/4~IMI~ MeTORaM~ 14 MeTO~OM 2Inqb~pa~J2~t 
pertTrenoBbiX ny~efi npouecc TepM~ecKoro pa3no)xenrlg axpnaaTa- n nonnaxpnaaTa ~esie3a 
(III). Ecn~ npoaecc npr~Bo)~nwcz B 6e3Bo3~ymnofi a~Moc~epe, Tor)~a n cnyaae axpnnaTa )xe~e3a, 
~onBnerme ~eppoMarrmTriblx CBO~CTB Ha6mo~aeTcx npw 224 ~ B TO BpeM~ t a r  B npo~xyxTax 
pa3YlomeHH~ no~RaKpHnaTa 7~ene3a, c~e~ll,i ~eppoMarHHTHO~ ~a.3~i O6Hapy~eH~,~ TOJIbKO nprt 
TeMnepaType -->240 o. Pe3roe yBeJIHqetti, le HaMaFHHr, IIIBaeMOCTH HMeeT MeCTO B O6JIaCTI,I TeM- 
neparyp 300---340 ~ ~ 300~440 o, COOTBercxBei~no, ~Insi aKpi~axa- rt noanarpriJiawa ~e~Ie3a. 
CornacHo ~Icc~e/ioearlr~o c r~oMonI~o perITreHoBcKrlx ~y~Ie~, qba3o~, OTBeTCTBe~r~O~ 3a qbeppo- 
MaFHHTI-IbIe CBOHCTBa, ItB.riI:leTCfl MaFHeTHT. l][pH TeMnepaType -> 500 ~ MaFHeTI~IT 3arp~31teH 
c~--Fe. ~)Ta ~e caMa~ npnMecb Ha6nIo~aeTcn rt B npo~yxTax pa3Yto~eHHa nonaaKpn~aTa ~ene3a, 
o~naro, Tpe6yeMa~ TeMnepaTypa ~on~rHa 6~,~T~, > 600 ~ 
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