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The processes of thermal decomposition of iron(IIl) 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(IIT)
polyacrylate traces of a ferromagnetic phase can be detected only at temperatures
>240°. An abrupt rise of magnetization occurs at 300— 340° for iron(IIT) 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 a-Fe. The same contamination occurs in the iron(ITl) polyacrylate
products, but the decomposition temperature required must be >600°.

In den letzten Jahren wurden viele Arbeiten Giber die Darstellung von Magnetit
durch thermische Zersetzung von organischen Eisensalzen, vor allem Oxalat und
Eisen(III)-formiat, verdffentlicht [1 —4]. Der thermische Zersetzungsprozefl wurde
auf zweierlei Weise durchgefiihrt: bei begrenztem Luftzutritt und unter sauerstofi-
freien Bedingungen. Die grofite Schwierigkeit bei der Durchfithrung der ersten
Methode besteht in der richtigen Luftzufuhr. Bei zu viel Sauerstoff entsteht
anstatt Magnetit Maghamit oder Hamatit. Sauerstoffmangel bewirkt eine Reduk-
tion des Eisen(II) zu «-Fe. Diese letztere Mo6glichkeit besteht auch bei einem Zer-
setzungsprozel3 in sauerstofffreien Bedingungen.

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

In unserer fritheren Verdffentlichung [5] wurde die Bildung des y-Fe,Oj im
Verlauf der thermischen Zersetzung der von uns erhaltenen neuen Verbindungen
des Eisen(IIT)-akrylats und Eisen(III)-polyakrylat bei freiem Luftzutritt beschrie-
ben. Die zur Darstellung dieser Priparate notwendigen Methoden wurden dort
ausfiihrlich beschrieben. Deshalb méchten wir hier nur kurz an die grundlegenden
Stufen erinnern. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist vielmehr die Interpreta-
tion der Ergebnisse der Untersuchung der thermischen Zersetzungsprodukte dieser
Priparate unter sauerstofffreien Bedingungen, welche die Bildung von Magnetit
anstatt von y-Fe,O5 fordern.

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

Experimenteller Teil

Sowohl Eisen(Ill)-akrylat als auch Eisen(Ill)-polyakrylat wurde aus Akrylsdure
dargestellt. Als Zwischenprodukt diente Natriumakrylat. Aus dieser sauren Salz-
16sung wurde durch Einwirkung von Eisen(IIT)-chlorid der rosafarbene Nieder-
schlag des Eisen(IIl)-akrylats gefillt, Um Eisen(IlD)-polyakrylat zu erhaiten,
wurde vorerst eine Polymerisation von Natriumakrylat in wiBriger Losung durch
Zugabe von Ammoniumperoxydisulfat durchgefithrt. Die erhaltene Natrium-
akrylatldsung wurde mit 10 %-iger FeCl,-Lésung versetzt. Der hellbraune Nieder-
schlag wurde auf einem Filter mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum-
exsikkator iiber Chlorkalzium getrocknet.

Die thermische Zersetzung der untersuchten Priparate wurde in einer hermeti-
schen mit einem Sicherheitsventil versehenen Stahlkammer durchgefiibrt. Aus die-
ser Kammer wurde die Luft bis zu einem Druck von 0.3 mm Hg herausgepumpt.
AnschlieBend wurde das Luftzufuhrventil geschlossen und die Kammer in den
Trockenschrank bzw. bei hdheren Temperaturen in den Muffelofen gestellt. Nach
Erreichen der notwendigen Temperatur wurde dieselbe 6 Std. lang aufrechter-
halten. Der Bereich der Erwdrmungstemperature betrug 120 — 600°.

Unm feststellen zu kénnen, bei welcher Temperatur ferromagnetische Phasen in
den gepriiften Substanzen entstehen, wurden Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitat durchgefiihrt. Diese Methode erwies sich als die genaueste und gestat-~
tete die Priifung des Gehaltanstiegs von ferromagnetischen Verbindungen im
Anfangsstadium der Zersetzung von Eisen(IIl)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat.
Die Messungen wurden auf der Gouyschen Waage bei wechselnder Magnetfeld-
stirke von 3—8 kOe durchgefiihrt. Die erhaltenen MeBergebnisse wurden, in
Diagramme eingetragen, welche die Abhéingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit
von der Magnetfeldstarke darstellen.

Bei stark magnetischen Préaparaten, deren Suszeptibilitit nicht erfaBt werden
konnte, da die Polschuhe die Proben anzogen, wurde der Gehalt von ferromagneti-
schen Phasen durch Messung der spezifischen Magnetisierung durchgefiihrt. Bei
der angewandten Magnetfeldstiarke von 7 kOe konnte bei allen gepriiften Proben
der Sattigungszustand festgestellt werden.

Es wurde auch eine chemische Analyse der Ausgangsverbindungen und der
Pyrolyseprodukte durchgefithrt. 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 von Sulfosalizylsdure als Komplex-
bildner gepriift. Praparate, die bei Temperaturen bis 300° entstanden, wurden in
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159 -iger HCI gelost. Bei hoheren 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(I11)-Gehalt
wurde durch kolorimetrische Messungen stark sauer Losungen (pH = 2) bestimmt.
Die Bestimmung des Gesamteisengehalts konnte durch Untersuchungen in alkali-
schen Losungen (pH = 10) durchgefithrt werden. Aus dem Unterschied dieser
beiden MeBergebnisse wurde die Menge des Eisen(Il) berechnet.

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

Ergebnisse

Die erhaltenen MeBergebnisse der magnetischen Suszeptibilitit wurden in
Abb. 1 und 2 als Funktion der Magnetfeldstirke dargestellt. Aus der Verlauf der
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Abb. 1. Magnetische Suszeptibilitit (cm®.g~!) von Zersetzungsprodukten des Eisen(III)-
akrylate in Abhingigkeit von der Feldstirke

Abb. 2. Magnetische Suszeptibilitit (cm®.g~') von Zersetzungsprodukten des Eisen(III)-
polyakrylats in Abhédngigkeit von Feldstirke
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entsprechenden Kurven geht hervor, daB Eisen(IIl)-akrylat und Eisen(III)-poly-
akrylat paramagnetische Stoffe sind, wobei die Suszeptibilitit des ersteren deutlich
héher ist. Der in Abb. 1 sichtbare Kurvenanstieg der magnetischen Suszeptibilitit
von Fisenakrylatpraparaten die bei 224° und bei héheren Temperaturen erhalten
wurden, sprechen dafiir, dal in diesem Temperaturbereich bereits die ersten
Spuren ferromagnetischer Phasen auftreten. Bei Zersetzungsprodukten des
Eisen(I1l)-polyakrylats treten die ferromagnetischen Eigenschaften erst bei hohe-
ren Temperaturen auf, und zwar bei 240° (Abb. 2). Dieses Ergebnis ist zweifellos
von der hoheren thermischen Widerstandsfihigkeit des Fisen(ITI)-polyakrylats
abhéngig, was auch durch die Ergebnisse der chemischen Analyse bestétigt werden
konnte (siche Tabelle 1). Der von einem Zersetzungsprozel zeugende schnelle
Wasserstoffverlust beginnt im Eisen(IT)-akrylat bei einer Temperatur von ca. 230°,
bei Eisen(IID)-polyakrylat erst oberhalb von 270°. Die Gegenwart von Eisen(Il)

Tabelle 1

Kohlenstofi-, Wasserstoff- und Eisengehalt der Zersetzungsprodukte
(ohne Luftzutritt) von Eisen(IIl)-akrylat und Eisen(III)-polyakrylat

Eisen(IlT)-akrylat Eisen(I1l)-polyakrylat
Ge- Ge-
Tempe- Fet+ _ Tempe- Fes+
ratur, C % H, % o : ]SEE::‘:] ratur, C, % H, % o ’ ]s;;::;
oc ° (y > OC ° V >
0 [

1
I
20 [ 36.22 | 3.58 19.72 19.61 20 3771 | 3.84 18.76 18.29

150 36.95 | 3.37 19.57 20.03 150 37.42 | 3.68 19.28 19.05
170 37.89 | 3.46 20.01 19.48 170 3765 | 3.77 ' 19.35 19.48
180 36.56 | 3.33 19.87 20.85 202 37.81 | 3.68 ( 19.01 19.32
202 37.18 ' 341 19.64 19.52 215 37.62 | 3.58 / 19.23 18.93
215 38.13 | 3.36 19.17 19.81 220 3792 | 347, 19.43 19.23

220 38.56 | 3.27 20.11 20.37 232 38.53 | 3.51 1893 19.52
223 38.14 | 3.19 21.02 21.16 236 38.10 | 3.34 ‘ 19.32 19.82
224 38.02 | 3.20 21.96 22.23 240 39.05 | 3.25 20.19 20.45
225 37.19 | 3.14 24.12 24.51 244 39.22 | 3.26 20.41 20.82
226 36.68 | 3.13 24.92 25.76 248 39.62 | 3.19 20.73 20.24
232 34.98 | 3.03 26.48 28.11 250 39.02 | 3.18 20.64 20.87

| f 600 30.82f 0.11( ~ ‘ 49.02

250 | 34.18 | 2.64 26.01 29.80 | 255 38.41 | 3.12 19.92 22.15
280 . 33.64 | 2.25 20.67 31.74 267 37.21 | 3.05 \ 19.59 23.31
300 30.64 | 2.02 15.35 33.14 274 | 3630 | 3.06 18.19 25.82
340 26.47 | 1.39 — 48.93 300 | 3541 | 2.24 J 15.12 29.68
360 26.05 | 1.10 — 50.04 320 33.03 | 237 | — 34.15
380 . 26.51 I 0.74 — 49.69 360 31.67 | 142 — 40.52
400 | 2648 | 0.62 — 50.12 ; 380 30.35 | 0.91 j - 47.49
420 ‘ 26.02 | 0.32 — | 5280 420 3043 | 0.59 L - 48.36
460 2414 | 0.18 - | 5392 460 2098 | 042 -~ 48.65
500 i 24.06 | 0.09 — 55.05 500 30.41 | 0.33 - 49.09
600 ] 24.95 | 0.07 — 55.25 550 30.02 | 0.23 - 48.82
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in Praparaten aus Eisen(III)-akrylat zeigte sich bei 232°, im Eisen(ITI)-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 beeinfluffit nicht nur die thermische
Widerstandsfahigkeit und die Entstehungstemperatur von 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(IIl)-akrylat bei Temperaturen von 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 ( .
akrylat (A) und Eisen (III)-polyakrylat (B)

Phase auf. Anderungen der spezifischen Magnetisierung bei hoheren Temperaturen
verlaufen wesentlich langsamer. Die Kurve der spezifischen Magnetisierung fiir
Priparate, die aus Eisen(III)-polyakrylat entstanden, weist einen Anstieg bei etwas
hoheren Temperaturen auf. Ihr Verlauf im Bereich von 300—440° ist fast linear.
Oberhalb dieser Temperatur unterliegt die Magnetisierung der Pyrolyseprodukte
keinen nennenswerten Anderungen. Priparate, die aus Eisen(IIl)-akrylat ent-
Gs-cm®
g

J . Aus den

standen, besitzen eine héhere maximale spezifische Magnetisierung (61.02

Gs.cm®

als Zersetzungsprodukte des Eisen(Tll)-polyakrylats (46.07

g
in Abb. 4 dargestellten Diffractogrammen la und 1b geht hervor, daB das Aus-
gangspraparat des Eisen(IIl)-akrylats eine kristalline Struktur besitzt, und daB
das Eisen(IIT)-polyakrylat amorph ist. In Zersetzungsprodukten von Eisen(III)-
akrylat und Eisen(IID)-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 Praparaten auf, die bei 320° erhalten wurden.
Bei einem Vergleich der Diffraktogramme 3a und 3b kann festgestellf werden,
daf die Zersetzungsprodukte von Eisen{IID-akrylat eine besser ausgebildete
kristalline Struktur besitzen, als Priparate, welche unter den gleichen Bedingungen
aus Bisen(IID-polyakrylat erhalien wurden. Die in diesen Diffraktogrammen
sichtbaren Reflexe sprechen fiir die Anwesenheit einer Verbindung mit Spinell-
struktur. Ein deutlicheres Spektrum der Spinellstruktur tritt in den Diffrakto-
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Abb. 4. Diffraktogramme der Zersetzungsprodukie von Eisen(III)-akrylat (a) und Eisen(1I)-
polyakrylat (b); 1) Ausgangspriparate. 2) 300°; 3) 320°; 4) 360°; 5a) 500° und 5b) 600

grammen (4a und 4b) der bei 360° entstandenen Pyrolyseprodukte auf. Die Bedin-
gungen, unter denen der thermische ZersetzungsprozeB durchgefiihrt wurde sowie
die MeBergebnisse der spezifischen Magnetisierung und die chemische Analyse,
weisen darauf hin, da} die magnetischen Eigenschaften der entstandenen Pyrolyse-
produkte durch die Anwesenheit von Magnetit hervorgerufen wurden.

Die Diffraktogramme der aus Eisen(IIl)-akrylat bei S00° und bei hoheren Tem-
peraturen eshaltenen Priparate weisen Spuren einer zweiten kristallinen Phase auf,
und zwar «-Fe. Dafiir spricht die Linie d = 2.02 A. Diese Linie tritt auch im Dif-
fraktogramm des aus Bisen(ITD-polyakrylat erst bei 600° eptstandenen Priparate
auf.

Die angefithrten Untersuchungsergebnisse weisen darauf hin, dafl die Konsti-
tution der Ausgangssubstanzen einen wesentlichen Einflul nicht nur auf den
Reaktionsverlauf der Pyrolyse in sauerstofffreiem Medium, sondern auch den
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ProzeB der unter diesen Verhaltnissen sich bildenden Ferromagnetischen Phasen,
auf die magnetischen Eigenschaften der erhaltenen Priaparate und avuf ihre chemi-
sche Zusammensetzung ausiiben.
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REsumE — On a étudié la décomposition thermique de I’acrylate de fer(III) et du polyacrylate
de fer(Ill) par des méthodes analytiques, par mesures magnétiques et par diffraction des
rayons X. En P’absence d’air, on observe des propriétés ferromagnétiques 3 224° dans le cas
de l'acrylate de fer(IIY) tandis que des traces de la phase ferromagnétique ne peuvent &tre
observées qu’au-dessus de 240° dans le cas du polyacrylate de fer(III). Une brusque augmen-
tation de la magnétisation se produit entre 300 et 340° avec I’acrylate de fer(III) et entre 300
et 440° avec le polyacrylate de fer(II). L’examen aux rayons X montre que la phase respon-
sable des propriétés ferromagnétiques est la magnétite. Aux températures supérieures & 500°,
la magnétite est contaminée par le fer-a. La présence de fer-x est également observée dans le
cas du polyacrylate de fer(III) mais la température de décomposition nécessaire est alors su-
périeure 3 600°.

ZUSAMMENFASSUNG — Der thermische ZersetzungsprozeB von Eisen(IIl)akrylat und FEi-
sen(IDpolyakrylat wurde mittels analytischer, magnetischer und Réntgenverfahren unter-
sucht. Erfolgt die Zersetzung ohne Luft, so treten ferromagnetische Figenschaften bei FEi-
sen(IlDakrylat bei 224° auf, wahrend bei Zersetzungsprodukten des Eisen(IIl)-polyakrylats
Spuren der ferromagnetischen Phase nur bei Temperaturen >240° nachgewiesen werden
konnen. Ein plétzlicher Anstieg der Magnetisierung tritt im Falle von Eisen(IIDakrylat im
Temperaturbereich von 300 bis 350° und beim Eisen(II)-polyakrylat zwischen 300 und 440°
auf. Aufgrund der Rontgenuntersuchung ist Magnetit fiir die ferromagnetischen Eigen-
schaften verantwortlich. Bei Temperaturen iiber 500° ist Magnetit mit «-Fe kontaminiert.
Dieselbe Verunreinigung tritt auch bei Eisen(III)-polyakrylatprodukten auf, doch ist hierfir
eine Zersetzungstemperatur >600° erforderlich.

Pestome — V3ydeH aHaMTHYECKAME, MATHUTHBIME METONAME H METOIOM mubdpakmua
PCHTTEHOBBIX JIy¥eH NPOIECC TEPMUYECKOIO Pa3JIOXEHHsl aKPHIATa- W MNONHAKPHIATA JKejesa
(111). Ecim portece iprBoauTCs B 5e3B03/1yINHON aTMOCHepe, TOTAA B ClIyyae aKpmiaTa XeJesa,
nosBIeHue PepPOMATHUTHBIX CBOMCTB Habmromaercss upi 224°, B TO BpeMs Kax B NMPOAYKTaX
Pa3loXeHus TONMAKPUIIATa JXKee3a, CIeael deppoMarHuTHON (Gasbl 0OGHAPYXKEHBI TONBKO IPH
Temueparype =240°. Pe3koe ypelHyeHHe HAMATHHYMBAEMOCTH HMEET MECTO B OGIIACTH TeM-
nepatyp 300—340° m 300—440°, cOOTBETCTBEHHO, nis aKkpwiaTta- U TOMHAKPHIATA KEIIe34d.
Cornacno uccenoBaHprO ¢ IOMOLIBIO PEHTIEHOBCKHX JIyueii, $a30il, OTBETCTBEHHOMN 32 deppo-
MArBMTHBIC CBOMCIBA, SBJIAETCA MarHeTHT. IIpH Temmepatype => 500° MarHeTwT 3arpsi3HEH
«—Fe. Ora e camas IpuMech HAGIONASTCA H B IPOAYKTAX PA3IOKEHHAS MOTHaKpUIIaTa JKeesa,
onxako, TpeGyeMas TemnepaTypa HOMKHA GBITE > 600°,
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