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Magnetische Metall- und lLegierungspigmente

Die vorliegende Erfindung betriifiZt nicht-pyrophore mag-

netische Metall- und Legierungspicmente, welche ocber-
£ldchlich ein Matesrial

[}
fu

auf Basis von Xisselsdureestearn
enthalten, ein VerZanren zur Herstellung dieser Pig-
mente sowie die Verwencdung derselben zur Fertigung mag-
netischer Awvfzeichnungsmedien.

Der st&ndig wachsende Bedarf nach qualitativ immex
hochwertigeren Materizlien fiir die Magnetaufzeichnung’
hat in den letzien Jahren zur Entwicklung magnetischer
Metzall- und Legierungspigmente, vornehmlich auf Easis
von Eisen, Xobalt und/oder Nickel, gefihrt. Diese zeich-
nen sich gegeniicer den konventionellen Eisenoxicé- und
Chremdicxidpigmenten durch erheblich grdBere Energiepro-
dukte aus und erlauben die Herstellung von Magnetogramm-
tr&gern Uberlegener Speicherdichte bei gleicnzeitiger
Verringerung der Einsatzmenge magnetisch wirksamen Ma-

terials.

Einer der Griinde dafiir, ca8 sich ciese Pigmente aul
dem Markt bislang nicht haben durchsetzen kdnnen,

ist ihre hohe chemische Reaktiviitd:i. Metallteilchen

r
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in PigmentgrdBe haben eine so groBe Affinitdt zu Sauer-
stoff, daB sie sich - werden sie bei Raumtemperatur
plétzlich der Einwirkung von Luft ausgesetzt -~ spontan
unter Aufgliihen in Metalloxide umwandeln (vgl. RO3mpps
Chemjie-Lexikon, 7. Auflage, Franckh'sche Verlagshand-
lung, Stuttgart 1975, Seite 2852): Sie sind pyrophor
und miissen daher immer unter Inertbedingungen gehand-
habt, transportiért und verarbeitet werden.

In der Vergangenheit hat es an Versuchen, durch gesigne-
te MaBnahmen diesen entscheidenden Nachteil zu vermeiden,
nicht gefehlt. S0 ist es bekannt, dzB den Metallteil-
chen durch oberfldchliche Anoxidation der pyrophore
Charakter genommen werden kann.Hierdurch wird, jedoch
ein betrichtlicher Teil des magnetisch hochwertigen
Metallteilchens in eir- magnetisch geringerwertiges 0Oxid
dbersfiihrt, was in einer Abnahme der Sétiigungsmagneti-
sierung unéd der Remanenz seinen Ausdruck findet.

Man hat auch verstucht, Metallteilchen duxrch Behandlung
mit polymeren organischen Bindemitteln unter Bildung
sogenannter Masterbatches gegen Luftoxidation zu
schiitzen. Diese MaBnahme vermeidet zwar den oben dis-
kutierten Verlust an metallischer Substanz, eriordert
aber die Anwendung grofSer Mengen an Polymer, wenn
eine befriedigende Umgebungsstabilitd@t erzielt werden
soll. Je héher indes der Polymeranteil im Masterbatch
ist, desto problematischer wird dessen Verwendung zur

Herstelliung eines mit Pigmentsn hochgefiillten magne-
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tischen Aufzeichnungsmediums. Darliber hinaus kann das
zur Stabilisierung verwendete Polymer bei einer spé-
teren Verarbeitung des Masterbatches mit chemisch an-
dersartig aufgebauten Bindemitteln zu Unvertr#glichkei-
ten fihren. Ein so geschiitztes Pigment ist daher nur
sehr begrenzt einsetzbar.

Zu den bekannten SchutzmaBnahmen gehdrt ferner die Be-
handlung der Metallpulver mit Polymere bildenden Ver-

bindungen und zwar in der Weise, daB Polymerschichten

auf den Metalltesilchen erzeugt werden.

Auch ist die Anwendung von Silanhaftvermittlern bei mag-
netischen Pigmenten bekannt, so aus der US-PS 4 076 890

zur Verbesserung der Festigkeit magﬁetisierbarer Schich-
ten und aus der japanischen Offenlegungsschrift S51-

104 594, die die Verbesserﬁng der Stabilit&t und der
Dispergierbarkeit magnetischer Metallpigmente in Bin-
demitteln beinhaltet. Mit SilanhaZtvermittlera behan-
delte Pigmente k&nnen aber nicht in unterschiedlichen

Bindemittelsystemen gleichgut eingearbeitet werden.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde,
nicht-pyrophore magnetische Metall- und Legierungspig-
mente fir Aufzeichnungszwecke zur Veriiigung zu stellen,
welche die erwihnten Nachteile nicht besitzen.

Bei der Bearbeitung dieser Problemstellung wurce iber-
raschenderweise gefunden, dazB magnetische Metall- und

Legierungspigmente mit einer Beschichtung aus mindestens

RAR ﬁﬁ!ﬁ\N
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einem ortho-Kieselsdureester und/cder dessen Hyérolysa-
ten und/oder Xondensaten in einer Mengg von 0,2 bis 30
Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-%, und beson-
ders beveorzugt von 2 bis 15 Gew.-%, vor dem Angriff

von Luftsauverstoff und Feuchtigkeit geschiitzt sind.

Weiterhin wurde gefunden, daB diese oberflichliche
Schutzschicht Korrosionsinhibitoren enthalten kann,
wodurch die Bestindigkeit der Pigments noch weiter

gesteigert wird.

Die so geschiitzten Metallteilchen lassen sich sehr gut
dispergieren, und es trzizn mit handelsiiblichen Binde-
mitteln keinerlei Vertrdglichkeitsprobleme auf.

Die vorliegende Erfindung beschreibt weiterhin ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser Pigmente.

Pyrophore magnetische Metall- und Legierungspulver, wel-
che nach der Lehre der vorliegenden ErZindunc gegen An-
griffe von Luftsauerstoff und reuchtigkeit geschiitzt
werden konnen, sind in der Literatur beschrieben. Sie
besteshen im wesentlich aus Eisen, RKobalt und Nickel
oder aus Legierungen, welche diese drei ferromagneti-
schen Metalle miteinander bilden kdnnen. Sie enthal-
ten gegebenenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehre-
rer Fremdelemente, wie z.B. Cadmium, Blei, Calcium, -
Zzink, Magnesium, Aluminium, Chrom, Wolfram, Phosphor
oder Bor. Die pyrophoren Metall- und Legierungspig-
mente kdnnen auBerdem kleinere Mengen Wasser, Oxide
oder Oxidhvdroxide enthalten. Sie konnen hergestellt

werden durch elektrolytische Abscheidung aus den ent-
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sprechenden Salzl®sungen an einer Quecksilberkathode,
durch Zersetzung der entsprechenden Metallcarbonyle,
durch Reduktion der entsprechenden Metallionen aus
ihren L&sungen mit Hilfe ebenfalls gel&ster Reduktions-
mittel wie Boranat, Hypophosphit usw., durch Reduktion
mit gasfdrmigen Reduktionsmitteln (Ublicherweise Was-
serstoff) aus den entsprechenden Oxiden, Oxidhydroxiden,
Oxalaten, Formiaten usw. bei Temperaturen oberhaldb 250°C
oder nach einem der weniger gebrduchlichen Verfahren,
die in der Literatur erwdhnt sind. Es kann sich um
isometrische oder anisometrische Teilchen handeln, die
entweder weitgehend homogen aufgebaunt sind oder aber
mehr oder weniger stark in einzelne aneinanderhaftasn-
de Metallkerne zergliedert sind. Aufgrund ihrer tber-
legenen Eigenschaften als Aufzeichnungstriger werden
Metallpulver bevorzugt, deren nadelfdrmige Einzel-
"teilchen durchschnittlich nicht mehr als 5 Poren auf-
weisen und durchschnittlich aus nicht mehr als 2
Metallkernen bestehen. Derartige pyrcphore Metallpul-
ver werden in der deutschen Pztentanmeldung 29 09 480
beschrieben. )
Kieselsdureester, cdie die erfindungsgem&Be Schutzfiunk-
tion ausliben, sind insbesondere Verbindungen der allge-
meinen Formel

(RO) S1(OR'),_.

deren Hydrolysate einschlieflich der Teilhydérolysate
sowie die aus den Hydrolysaten bzw. Teilhydrolysaten
gegebenenfalls unter Mitwirkung der monomeren, unver-

seiften Kieselsdureester gebildeten Xondensate.

—

;s
L 6
Le A 20 o051 BAD ORIGINA J




10

20

25

30

0028796

R bedeutet darin einen gegebenenfalls verzweigten und/
oder durch Sauerstoffbriicken ein- oder mehrfach unter-
brochenen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkenylrest mit 1

bis 20 Kohlenstoifatomen oder einen Aryl- oder Aralkyl-
rest. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest kann linear aufgebaut
sein; bevorzugt wird jedoch ein mindestens einmal ver-
zweigter Kohlenwasserstoffrest. Beispiele hierfiir sind
die Reste Isopropyl, t-Butyl, 3-Methylbutyl, 2-Ethvl-
hexyl, Octadecyl, Olevl. Beispiele fiir Cycloalkyl~-
reste sind Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. Der
Arylrest kann ein Phenylrest sein. Bevorzugt wird indes
ein Alkyl-substituierter Phenylrest (Aralkylresst), wcbei
besonders bevorzugt ist, wenn sich der oder die Alkyl-
reste in o-Stellung zur Esterbindunc befinden. Beispiele
hierfir sind die Reste o0~-Tolyl, 0,0'-Xylyl- oder o,0'-
Diethylphenyl. Beispiele fiir andere Aralkylreste sind
Benzyl, 1—Phenyleéhyl oder 2-Phenylethyl.

R' stellt eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
dar. Der Alkylrest R' kann verzweigt sein; bevorzugt wird
jedoch ein linearer unverzweigiter Kohlenwasserstoffrest
wie Methyl oder Ethyl.

n bedeutst eine Zahl von 0 bis 4, bevorzugt 1 bis 3.

Kieselsiureester der angegebenen Art sind nach dem
Stand der Technik auf vielfdltige Weise darstellbar,
vgl. W. Noll, Chemie und Technologie der Silikone,

2. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 1968, Seite 554 £Z.
Flir den erfindungsgemifen Einsatzzweck werden Her-
stellungsverZahren bevorzugt, die es gestatten, die
Ester ohne grdB8eren Aufwand v8llig frei von sauren

Verunreinigungen (besonders Halogenwasserstofien) zu

Le A 20 051 —
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erhalten, da diese bekanntermaBen die Rorrosion veon
Metzall f&rdern k&nnen.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung kann die Oberfl&che
der Metallteilchen mit nur einem Ester, dessen
Hydrolysat und/oder Kondensat belegtsein. Die Ober-
flichenschicht kann aber auch aus zwei oder mehreren
Kieselsdureestern, deren Hydrolysaten bzw. Cohydroly-
saten und/oder Rondensaten bzw. Cockondensaten gebildet
werden. Es ist demzufolge auch nicht unbedingt erfor-
derlich, daB die zur erfindungsgem&Ben Verwendung kcmmen-
den Kieselsduresester einheitliche Verbindungen sind.
Vielmehr ist es durchaus m8glich, bei deren Herstellung
evtl. anfallende Reaktionsgemische unmittelbar zur Sta-
bilisierung einzusetzen. Dadurch entfillt die Notwen-
digkeit einer mitunter sehr aufwendigen und tesuren
Redinigung.

Man kann auch anstelle der monomeren ortho-Rieselsdure-
ester von vornherein deren Umsetzungsprocdukte mit fir
die vollstindige dyvcrolyse derselben nicht ausreichen-

den Mengen Wasser zur Beschichtung der Metallteilchen
einsetzen.

Durch die nicht vollst&ndige Hydrolyse entstehen Poly;
kiesels&ureester, die beispielsweise durch folgende
Formeln beschrieben werden k&nnen:

OR [ OR ‘lOR

' ' '
R'O-5i- §1i-0——Si-OR'
' ' i
OR' OR' J OR' W’"’" =

- e}
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OR OR OR _‘OR
R'0-51i=0-=5i-0--51i-01-51-0R'
OR' O OR'OTc'm'
EO-éi-OR' °©
o
RO-51-OR’
OR'

wobei R einen gegebenenfalls verzweigten und/oder durch Sauer-
stoffbricken ein— oder mehrfach unterbrochenen Alkyl-,
Cycloalkyl—- oder Alkenylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men oder einen Aryl- oder Aralkylrest oder ein Wasser-
stoffatom bedeuten kann. R' steht IUr eine Alkylgruppe mit
1 bis 4 Rohlenstoffatomen oder ist gegebenenfalls gleich
R. o0 und p sind Zahlen von 0 bis 50, bevorzugt von 1 bis
35.

Die Menge an KRieselsdureester, die mindestens angewandt
werden muf, um den Metallteilchen den pyrophcren Charak-
ter zu nehmen, hingt von der Teilchengrdfe, der spezifi-
-schen Oberfliche (BET-Stickstoff-adscrptionsmethode)

und der Pcorositdt der Pigmente ab. AuBerdem gent der
Reduktionsgrad der Pigmente ein: Materialien, die klei-
nere Mengen Oxide oder Oxidhydroxide enthalten, lassen
sich - bei vergleichbarer TeilchengrdBe, BET-OberfliZche
und Porengehalt - mit geringeren Mengen stabilisieren
als vollst&ndig durchreduzierte Metzllpulver. Mit

Hilfe einfacher Testversuche ist es einem Fachmann

ohne weiteres m&glich, die Mindestmenge zu ermitteln.

Da es in den meisten F&llen jedoch nicht nur darauf
ankommt, den Metallteilchen den pyrophoren Charakter

zu nehmen, sondern ein Erhalt der magnetischen Kenn-

Le A 20 051
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grdBen bel Lagerung an der Luft Uber einen lingeren
Zeitraum hinweg gewlinscht wird, wird man ohnedies
die Behandlung mit einer etwas gr&Beren Menge an
Kieselsdureester als der Minimalmenge vornehmen,
zumal sich die oberfldchliche Schutzschicht bei der

spéteren Verarbeitung in keiner Weise nachteilig aus-
wirkt.

Die beanspruchten magnetischen Metall- und Legierungs-
pigmente enthalten daher oberflichlich mindestens ei-
nen ortho-Kieselsiuresester der angegebenen Art, dessen
Hydrolysat und/oder Rondensat in einer Menge von 0,2
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, und besonders
bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%. Obgleich die in den Patent-
ansprichen 1 und 2 beanspruchten magnetischen Metall-
und Legierungspigmente auch dann, wenn sie fertig verar-
beitet in das handelsiibliche Bindemittel eines macneti-
schen Aufzeichnungsmediums eingebettet sind, bereits an
sich eine bemerkenswert grofe Resistenz gegen elektro-
chemische Rorrosionsprozesse zeigen, kann £ir einige
Verwendungszwecke eine noch héhere Widerstandsidhig-
keit wlinschenswert sein.

Es wurde gefunden, daB dies bei magnetischen Metall- und
Legierungspigmenten erreicht ist, die zusdtzlich zur Rie-
selsdureester-Beschichtung einen oder mehrere Korrosions-
inhibitoren enthalten. Die so behandelten Metallpulver
als solche zeigen eine erh&hte Stabilit&t gegeniiber Luft-
oxidation in AtmosphiZren unterschiedlicher relativer
Luftfeuchten.

Als Korrosionsinhibitoren kénnen die nach dem Stand

Le A 20 051
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der Technik zugéinglichen und wirksamen Verbindungen
eingesetzt werden, z.B. hShere Amine, Aldehyde, Al-
kohole oder Ketone, Amidine, Guanidine, heterocycli-

sche Verbindungen mit Stickstoff und/oder Sauerstoff
und/oder Schwefel als Hetercatome (Urotropin, Pyrazole,
Imidazole, Imidazoline, Oxazole, Isoxazole, Thiazole,
Isothiazole, Triazole, Triazine, Pyridine sowie die
entsprechenden Benzol-anelliertsn Systeme wie Benz-
imidazole, Benzocthiazole, Benzotriazcle, Chinoline oder
Isochinoline, Chinazoline und andere) Schwefel-Stickstoff-
Verbindungen, organische Acetylenderivate, organische
Nitroverbindungen, Phosphons&uren und Phosphonocarbon-
sduren und deren Derivate und Salze, stickstoffhaltige
Phosphon- oder Phosphonocarbonsiuren sowie deren Derivate
und. Salze, organische und anorganische Salze von Carkon-
sduren wie Acetate, Benzoate, Cinnamats, Salicylate

und andere, organische und anorganische Phosphate (Poly-
phosphate), Phosphite und Sulfonate usw.. Selbstver-
stindlich k&nnen auch geeignete Mischungen dieser Mittel

verwendet werden.

Besonders bevorzugt sind magnetische Metall- und Legie-
rungspigmente, in denen die Rorrosionsinhibitoren in
éer Kieselsdureester-Schicht Verbindungen aus cder Reihe
der Benzotriazole, der Benzothiazole, der Benzimidazole,
der Guanidine, der Amidine und/oder der Metallsalze

der Carbonsiuren sind und in einer Menge von 0,01 bis

5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 4 Gew.-%, und be-
sonders bevorzugt von 0,5 bis 3 Gew.-%, bezocen auf

Metall, vorliegen.
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Das Aufbringen der stabilisierenden Schutzschicht auf
die pyrophoren magnetischen Metall- und Legierungspig-
mente kann durch Behandlung derselben mit den zuvor
durch Verdampfen oder Verdiisen in einen feinverteilten
Zustand Uberfiihrten Rieselsdureestern in daflir geeig-
neten Apparaturen (Wirbelschichtreaktor, Drehrohr etc.)
erfolgen, gegebenenfalls unter Mitwirkung von Wasser-
dampf und/oder katalytisch aktiver Stoffe und erforcder-

lichenfalls bei hSheren Temperaturen als Raumtemperatur.

Es wird. jedoch bevorzugt, die Stabilisierung in der
fllissigen Phase vorzunehmen, und zwar in der Weise,

daB die unbehandelten Pigmente in Suspensionen in
organischem und/oder wédBrigem Mediunm mit mindestens
einem ortho-Kieselsdureester und/oder Polykieselsdure-
ester und gegébenenfalls mindestens einem Rorrcsions-—
inhibitor behandelt werden, danach von der organischen
und/oder wdBrigen Phase abgetrennt und bei Temperaturesn
zwischen 30 und 250°C getrocknet wercen.

Als organische Medien sind niedere Alkohole wie Me-
thanol, Ethanol, Isopropanol, niedere Ketone wie

Aceton, Butanon-(2) und niedere Ether wie Tetra-
hydrofuran, 1.4-Dioxan, gut geeignet. Da die mac-
netischen Metall- und Legierungspigmente vor der Stabili-
sierung selbstentzlindlich sind und durch die Behand-

lung lediglich in einen thermodynamisch metastabilen
Zustand Uberiiihrt werden, wird man aus Sicherheits-
griinden die Behandlung in organisch/w&Brigen Medien

oder in Wasser selbst vornehmen. Gegebenenfalls kdnnen

Hilfsmittel beigemischt werden, welche die Suspendie-
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rung der Pigmente erleichtern (Dispergiermittel) und/

oder die Hydrolyse bzw. Kondensation des Esters f&rdern.

Dies sind beispielsweise kondensierte Phosphate, katio-

nische, anionische, amphotere oder nicht-ionogene Netz-

mittel bzw.

Tenside, sauer oder alkalisch wirkende

Substanzen oder Substanzgemische, die in freier oder

immobilisierter Form vorliegen kdnnen, pH-~Wert stabi-

lisierende Substanzen wie Puffergemische.

Das pyrophore magnetische Metall- oder Legierungspig-

ment wird nach an sich bekannten Methoden im organi-

schen und/oder wédBrigen Medium suspendiert. Xie-

selsdureester und gegebenenfalls Korrosionsinhibito-

ren kodnnen zu einem beliebigen Zeitpunkt vor, wZhrend

oder nach der Bereitung der Suspension der fliissigen

Phase zugesstzt werden, wobei im letzteren Fall dis Zu-

gabe zweckmdBigerweise direkt im Anschluf an édie Sus-~

pendierung erfolgt. Der Pigment-Gehalt der Suspensiocn

bewegt sich im allgemeinen zwischen 5 und 50 Gew.-%.

Es hat sich in vielen F&llen als vorteilnaaft erwiesen,

das Pigment einige Zeit in Suspension zu belassen, be-

vor man es dann abtrennt und bei Temperaturen von 50 -
bis 250°C, bevorzugt 80 bis 150°C, trocknet. Wahrend
dieser Zeitspanne - bevorzugt eine halbe bis £Unf Stun-

den - wird die Suspension bei Raumtemperatur oder hdhe-

ren Temperaturen als Raumtemperatur, insbesondere bei
20 bis 90°C, geriihrt.

Besonders bevorzugt ist es, die Abtrennung der behandel-

ten magnetischen Metall- und Legierungspigmentes vom or-

ganischen und/oder widBrigen Medium und ihre Trocknung

Le A 20 051
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miteinander zu kombinieren, indem man die Suspension
einer Sprihtrocknung unterwirft. Eierbei kann die Tem-
peratur des Trocknungsgases bis zu 500°C betragen. Die
sprilhgetrockneten, beschichteten Pigmente k&nnen einer
zusdtzlichen Wi&rmebehandlung bei den oben angegebenen
Temperaturen unterzogen werden und gegebenenfalls aus

einer Inertgasatmosphire in eine sauerstoffhaltige At-
moesphdre Uberfihrt werden.

Das erZindungsgemédle VerZfahren wird ncrmalerweise unter
weitestgehendem AusschluB von Sauerstoff in Inertgas-

atmosphdre (unter "Inertgasatmcschire" wird hier auch

Vakuum verstanden), in der Regel Stickstoff, durchge-—
£lihrt, um eine Oxidation der magnetischen Metall- und
Legierungspigmente zu vermeiden. Erst nach vollzogener
Trocknung bzw. Temperung wird das beschichtete Pigment
an die Luft gebracht. Gegebenenfalls kann die Inerz-
gasatmosphidre durch dosierte Zugabe von Sauerstofi cderx
Luft allmZhlich gegen Luftatmosph&re ausgetzuscht wer-
den. So kann sichergestellit werden, da8 evt. noch vcr-
handene aktive Zentren, die bei direktem Zutritt von
Luftsauerstoff sofort oxidieren wiirden uné durch die
dabei freigesetzte Energie als Initialzlindguelle fir
die gesamte Pigmentmenge wirken kdnnten, gefahrlos
passiviert werden. Diese Passivierung kann selbstver-
st&ndlich auch mit anderen Sauerstoff-haltigen Gas-

gemischen als Luft vorgenommen werden.

Es sei darauf hingewiesen, daB8 es selbst fir den Fach-
mann auBerordentlich {iberraschend ist, da8 das beschrie-
bene Verfahren trotz der Verwendung protischer Medien
zum Erfolg fiihrt, chne da8 die magnetischen Metall- und
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Legierungspigmente hierbei leiden. Die S&dttigungsmag-

netisierung sinkt um hochstens den Prozentsatz, den

die nicht-magnetische Schutzhillle gewichtsmdfig im

beanspruchten Pigment ausmacht. Der scheinbar stirkere

Abfall der remanenten Magnetisierung, der an Pulver-

proben teilweise beobachtet wurde, ist bedingt durch

Textur- bzw. Packungseinfliisse und schlidgt sich in

der Bandremanenz nicht nieder.

Die erfindungsgemédBen nicht-pyrophoren magnetischen Me-

tall- und Legierungspigmente lassen sich nach den be-~

kannten Methoden zu Dispersionen der Pigmente in Binde-

mitteln und Ldsungsmitteln verarbeiten, die &ann zur

Herstellung der eigentlichen magnetischen Aufzeichnungs-

median verwendet werden kénnen. Dabei £311+t ihr aus-—

gezeichnetes Dispergierverhalten sowohl in organischen

als. auch in wdBrigen Systemen auf. Unvertriglichkei-

ten konnten nicht beobachtet werden.

Vielmehr wurde

unerwarteterweise festgestellt, da8 bei der Eerstel-

Iung der Dispersionen die Bindermenge ohne nachteilige

Folgen um den Anteil reduziert werden kann, der gewichts-

mdfig der stabilisierenden Schutzschicht auf den Pig-

menten entspricht, ein nicht zu unterschitzender Vor-

teil insbesondere dann, wenn hohe Pigmentfiillgrade

gefordert sind.

Grunds&tzlich k&nnen in Verbindung mit den erfindungsgemé&-

8en magnetischen Metall- und Legierungspigmenten die

nach dem Stand der Technik f£iir die Fertigung von Mag-

netogrammtridgern #blichen Bindemittel eingesetzt wer-

den, wie z.B. Ccpolymere von Vinylchlorid mit Vinyl-

acetat einschlieBlich der Varianten, die Carboxyl-,

Hydroxyl- oder Epoxidgruppen enthalten, Copolymere
von Vinylchlorid mit Acryls&ureestern oder Methacryl-

sdureestern einschlieBlich der durch partielle Ver-

Le A 20 051

BAD

ORIGINAL g:?%



10

15

20

25

0028796

seifung zugidnglichen Hydroxylgruppen-haltigen Versionen,
Copolymere von Vinylchlorid mit ungesdttigten OH-Gruppen-
haltigen Monomeren, mit Acrylnitril oder Vinylidenchlo-
rid, Copolymere von Acrylsdureestern mit Acrylnitril,
mit Vinylidenchlorid oder mit Styrol sowie die analo-
gen Copolymere von Methacrylsdureestern, Copolymere

von Vinylidenchlorid oder Butadien mit Acrylnitril,
Polyvinylfluoride, Polyvinylacetale wie Polyvinyl-
formale oder Polyvinylbutyrale, Polyurethanelastomere,
Polyamicharze, Polyesterharze, Binder aui Csllulose-
basis, Binder auf Basis synthetischer Xautschuke, un-
gesé&ttigte Polyesterharze, Phenoplaste, Aminoplaste,
Epoxidharze in Verbindung mit HErtern, reaktiv modifi-
zierte Alkydharze, mit Isocyanat-Gruppen modifizier-

te: Polyether, Binder auf Basis wvon Polyurethanprépoly-—
meren mit reaktionsfZhigen Isocyanatgruppen.
Selbstverstindlich kdnnen auch gesignete Cemische

dieser Bindemittel verwendet werden.

Bei der Erstellung cder Pigmentdispersicnen k&nnen zum
geeigneten Zeitpunkt Additive zugesetzt werden, wie
sie Ublicherweise bei der Fertigqung magnetischer Auif-
zeichnungsmedien Verwendung finden: Dispergiermittel,
Gleitmit=el, Weichmacher, Fungizide, Alterungsstabili-
satoren, Antistatika, nicht-magnetisierbare FiillstofZfe
bzw. Pigments=.

Magnetische Metall- und Legierungspigmente gemd8 der
vorliegenden Erfindung k&nnen zur Fertigung magneti=-

scher Aufzeichnungsmedien jeglicher Art verwendet wer-

| BAD ORIGINAL @3
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den, wie z.B. Tonb&nder, Videcbidnder, Instrumentations-
b&nder, Computerb&nder, flexible und starre Magnetkarten,
flexible Magnetscheiben, starre Magnetplatten, Trommel-
speicher.

Derartige magnetische Informationstriger werden ein-
gesetzt f£ir Bild- und Tonaufzeichnung, zur Speiche-
rung von MeB8daten, als externe Speicher fiir Daten-
verarbeitungsanlagen, zu Archivisrungszwecken, fir
Textverarbeitungssysteme, £lir Tdentifikationssysteme

wie Ausweise, Rreditkarten, Fahrkarten.

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiesle im
einzelnen erliutert, die den Anmeldungsgegenstand je-
doch: in keiner Weise einschrdnken. Die in <&en Beispielen
angegebenen magnetischen Daten wurcden in einem Feld von

3,5 KOe cenessen.
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Beispiel 1

20 g eines nadelfdrmigen, im wesentlichen aus Eisen be-
stehenden pyrophoren Metallpigments (IHc: 772 Oe, Brﬁ?:
1102 6g”'em®, 4 T 1/ P: 1855 Gg™'en®, Br/a Wr_: 0,59)
wurden mit Eilfe einer Mischsirene in 200 g destillier-
tem Wasser dispergiert. Wdhrend dieses Vorgangs wurden
4 g Kieselsduretetraethylester zugegeben. Die Suspen-
sion wurde filtriert und der Filterkuchen im Stick-
stoffstrom 10 Stuncen bei 105°C cetrocknet. Nach dem
Abkihlen wurde =ine Probe an die Luft gebracht und
pulverisiert. Die magnetischen Pulverdaten dieser Pro-
be wurden sofort (A) und nach zehntigiger Lagerung

an Luft in dinner Schicht bei 25°C und 65 % relativer
Luftfeuchtigkeit (B) gemessen:

a B
" .
I"c (Oe) 759 765
-1 3
3r/§ (Gg ‘em”) : 990 935
4 T1/8 (Gg 'en) 1710 1614
Br/4 T I, 0,58 0,58

Beispiel 2
3,7 g des nach Abtrennung der Leichtsieder (Restdruck

20 mbar, Sumpftemperatur bis 95°C) erhaltenen Produktes

der Umsetzung von 1 Mol Kiesels&uretetraethylester mit
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1 Mol n-Octadecanol wurden in einer Mischung aus 120 g

Butanon-(2) und 30 g destilliertem Wasser gel®st. Mittels

eines Dissolvers wurden 15 g eines nadelf®rmigen, im
wesentlichen aus Eisen bestehenden pyrophoren Metall-
pigments (z%c: 1126 oe, Br/g :1233 Gg-1cm3, 4 '-ITJIs/g :
1950 Gg_1cm3,Br/41r I,: 0,63) in dieser LOsung disper-
giert. Nachdem die resultierende Suspension 75 Minuten
bei 65°C geriihrt worden war, wurden L3sungsmittel und
Spaltprodukte der Ester-Hydr-lyse bzw. -Rondensation
am Rotationsverdampfer bei e. nem Restdruck von 30 mbar
und Temperaturen bis zu 80°C verdampft. Das granulat—
£8rmige Material wurde eine Stunde lang unter Inert-
gas. einer Wirmebehandlung bei 90°C unterworfen. Eine
Probe des erkalteten Produktes wurde an der Luft aui-
gerieben. Die an disser Probe sofort (A) und nach zehn-
tdgiger Lagerung an Luft in diinner Schicht bei 25°C
und. 65 % relativer Luftfeuchte (B) bestimmten magne-

tischen Pulverdaten waren:

A B
H
I7c (Oe) 1115 1121
-1_3 _
Br/ j (Gg 'cm”) 1043 1020
s 1 /€ (6g” em®) 1658 1619
Br/4 | I, 0,63 0,63
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Beispiel 3

w
s}

10,4 g 2-Ethylhexyloxytriethoxysilan wurden in einer Mi-
schung aus 315 g Ethancl und 135 g destilliertem Wasser
gelOst. Der pH-Wert wurde durch Zusatz von EssigsZure
auf 4,5 eingestellt und die Lésung 1 Stunde bei Raum-
temperatur geriihrt. Dann wurden 50 g eines pvrophoren
Eisenpigments (IHc: 714 Oe, 31457:973 Gg_1cm3, 4 Tf:s/j’:
1864 Gg—1cm3,Br/4-TrIs: 0,52) mittels eines Dis:olvers

in dieser L&sung dispergiert. Die Pigmentsuspensicn
wurde 1 Stunde bei 50°C geriihrt und anschlieBend in einen
Laborsprihtrockner (IRA-Mini-Sprihtrocknungsanlage EO)
eingespeist, der mit Stickstoff betrieben wurde (Trock-
nungsgastemperatur zwischen 180 und 200°C). Das sprih-
getrocknete Pigment wurde noch 1 Stunde unter Stickstof:
bei 100°C getempert, bevor dann eine Probe des fein-
teiligen Materials an Luft gebracht wurde. Die magne-
tischen Pulverdaten dieser Probe wurden sofort (&) und
nach zehntigiger Lagerung an Luft in dlinner Schicht bei

25°C und 65 % (B) bzw. 95 % (C) relativer Luftfeuchtig-
keit gemessen:

A B C
8¢ (oe) 769 775 780
az/§ (6o em®) 810 805 738
s T1/ £ (Gg7 en?) 1687 1665 1538
Br/4 T I 0,48 0,48 0,48
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8,6 g 2-Ethylhexyloxytriethoxysilan wurden in einer Mi-
schung aus 160 g Ethanol und 65 g destilliertem Wasser
geldst. Der pH-Wert wurde durch Zusatz von Essigsdure
auf 4,5 eingestellt und die Ldsung 1 Stunde bei Raum-
temperatur geriihrt. Unterdessen wurde eine Suspension
von 50 g des gleichen pyrophoren Eisenpigments wie in
Beispiel 3 a in einer Mischung aus 155 g Ethanol und
70 g destilliertem Wasser, in der zuvor 1 g 1,2-Penta-—
methylenbenzimidazocl gel&st worden waren, bereitet.
Unter Zuhilfenahme eines Intensivriihrers wurde diese
Suspension mit der Silanlésung verdinnt und wie in
Beispiel 3 a weiter verfzhren. Die Messung der magne-
tischen Pulverdaten erfolgte ebenfalls wie in Beispiel
3 a beschrieben und ergab: ’

A B C
'c (Oe) 771 770 773
Br/ P (6™ 'em?) 798 800 758
4TI /S (63 'em’) 1695 1667 1610
Br/4a T T : 0,47 0,48 0,47

S
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8,6 g 2-Ethylhexyloxytriethoxysilan und 1 gc>£meventol
CI 6 (ethoxyliertes 2-Mercaptobenzimidazol, Bayer AG)
wurden in einer Mischung aus 315 g Ethanol und 135 g
destilliertem Wasser geldst. Nachdem die Ldsung 1
Stunde bei Raumtemperatur gerithrt worden war, wurden
50 g des gleichen pyrophoren Eisenpigments wie in Bei-
spiel 3 a hierin suspendiert. Die weitere Arbeitsweise
war die gleiche wie in Beispiel 3 a. Dia Messung der
magnetischen Pulverdaten des stabilisierten Pigmentss
ergab:

A 3 c
e (0e) 759 759 763
-1 3

Br/_g’ (Gg cm”) 805 805 773

—~ -
s+ T /S Gy lem) 1678 1660 1621

~

Br/4 | I, 0,48 0,48 0,48

8,6 g 2-Ethylhexyloxytriethoxysilan und 1 g 1-Hydroxy-
benzotriazol wurden in einer Mischung aus 315 g Ethancl
und 135 g destilliertem Wasser geldst. In dieser L3sung
wurden 50 g des gleichen pyrophoren Eisenpigments wie

in Beispiel 3 a suspendiert. Die weltere Arbeitsweise
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war die gleiche wie in Beispiel 3 a mit der Ausnahme,

daB die Suspension unmittelbar nach der Bereitung zur

Sprihtrocknung eingesetzt wurde. Die Messung der mag-

netischen Pulverdaten des stabilisierten Pigmentes er-
5 gab:

A B c

8¢ (0e) 775 771 768
8/ § (Gg em?) 778 775 750
s Tz /8 (65 Ten?) 1621 1614 1546 .
Br/4 T, 0,48 0,48 0,49

3e
Wie Beispiel 3 ¢, nur wurde anstelle von 1 g'® Preventol CI 6
1 g Cyclohexyliminokonlens&uredimorpnolid eingesstzt. Die

10 Messung der magnetischen Pulverdaten des stabilisierten
Pigments ergabr '

A B C
1% (oe) 755 758 760
B/ @ (Gg em) . g14 815 810
¢ T1 /8 (cg7em®) 1696 1685 1676
Br/4 T I 0,48 0,48 0,48
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Wie Beispiel 3 b, nur wurde anstelle von 1 g 1,2~
Pentamethylenbenzimidazol 1 g Isophorondiamin-bis-
caprolactamamidin eingesetzt. Die Messung der magne-
tischen Pulverdaten des stabilisierten Pigments ergab:

A B c
e (0e) 765 759 760
Br/ § (G em®) 804 795 802
¢TI/ & (Gg "end) 1677 1680 1670
Br/4 T'r, 0,48 0,47 0,48

Zur Beurteilung der Rorrosionsbestindigkeit im Band wur-
den mit den stabilisierten Pigmenten sowie zum Vergleich
mit dem unbehandelten pyrophoren Eisenpigment nach fol-

gender Vorschrift kurze Probebinder hergestellt:

1 g Metallpigment wurde in 2,5 cm3 einer 12 gew.-%igen
Lésung eines Polyvinylchlorid/Polyvinylacetat-Corolymeri-
sats in gleichen Teilen Ethyl- und Butylacetat, welche
auBerdem 4 Gew.-% (bezogen auf Pigment) eines Disper-
giermittels enthielt, auf einem Muller bei 6 kp Belastung
mit 175 Umdrehungen dispergiert. Die erhaltene Lackpro-
be wurde mit einem 90u-Filmzieher auf eine 30p starke
Polyesterfolie aufgezogen, in einem Magnetfeld aus-
gerichtet und anschlieBend getrocknet.
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Um eine genauere Aussage zu ermdglichen, wurden von jeder
Pigmentprobe mehrere Probebdnder hergestsllt und diese
jeweils 48 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Sodann
wurden Bandproben mit homogen glatter und geschlosse-
ner Oberfliche in eine Klimakammer eingebracht, in der
konstant eine Temperatur von 55°C und eine relative
Luftfeuchte von 95 % herrschten. Der Zustand der Magnet-
schicht wurde bei 35-facher VergrdBerung im Auflicht
beurteilt. Die Ergebnisse der klimatischen Tests sind

in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

erste Rostspuren nach durch-
schnittlich x Tagen Klimatest

nicht stabilisiertes Pigment 4
BProbe 3 a 39
Probe 3 b 51
Probe: 3 ¢ 58
Probe 3 4 70
Probe 3 e 55
Probe 3 £ 47

Beispiel 4 -

10 g eines nadelfdrmigen, im wesentlichen aus Eisen be-
stehenden pyrophoren Metallpigments (z8c: 844 ce, Br/f
1182 g lem®, 4 T I /5 : 1917 cg Vem®, Br/4 TIS: 0,62)
wurden in einer Emulsion von 1,9 g Dodecyloxytriethoxy-
silan in einer Mischung aus 50 g 1,4-Dioxan und 30 g
destilliertem Wasser mittels eines Kotthoff-Rilhrwerks

suspendiert. Die Suspension wurde 3 Stunden bei 40°C
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geriihrt. Dann wurde abfiltriert und der Filterkuchen 8
Stunden im Stickstoffstrom bei 150°C getrocknet. Eine
Probe des wieder abgekiihlten Produktes wurde an die
Luft gebracht und zerkleinert. Die magnetischen Pul-
verdaten dieser Probe wurden sofort (A) und nach zehn-
tdgiger Lagerung an Luft in diinner Schicht bei 25°C

und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit (B) gemessen:

A B
e (0e) ‘ 840 844
Br/f (657 em?) 1033 1027
+T'1/8 (6™ en’) 1693 1685
Br/4 T 0,61 0,61

Beispiel 5

4,4 g o-Methylphenoxytriethoxysilan wurden in einer
Mischung aus 80 g Isopropanol und 20 g destillier=em
Wasser geldst. Der pH-Wert der L&sung wurde mit Ammo-
niakwasser auf 9 eingestellt. Dann wurden 15 g eines
nadelfdrmigen, im wesentlichen aus Eisen bestehenden
pyr?phoren Metallpigments (Ic: 1313 Oe, Br/f : 1137
Gg lem®, 4 W1/ P+ 1935 Gg~len?, mr/a Tz: 0,59 mit
Hilfe einer Mischsirene hierin dispergiert. Die Pig-
mentsuspension wurde noch 1 Stunde bei 85°C geriihrt.
Es wurde abfiltriert und éder Filterkuchen 9 Stunden
im Stickstoffstrom bei 130°C getrocknet. Nach dem
Abkiihlen wurde eine Probe an Luft aufgerieben. Die

sofort (A) und nach zehnt#giger lagerung an Luft

.in diinner Schicht bei 25°C und 65 % relativer Luit-

feuchtigkeit (B) an dieser Probe gemessenen magneti-
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schen Pulverdaten waren:

2 B
H
Ic (0e) 1292 1305
pr/ 9 (g 'em®) 980 942
4T1_/9 (Gg en’) 1689 1611
Br/4 T I 0,58 0,58

Beispiel 6

285 g eines Gemisches bestszhend aus:

25,7 Gew..-% Kieselsduretetraethylester

43,3 Gew.-% 2-Ethylbutyloxytriethoxysilan
22,9 Gew.-% Bis(2-Ethylbutvloxy)déisthoxysilan
6,8 Gew.-% Tris(Z-Ethylbutyloiy)ethoxysilan
0,9 Gew.-$ Ethanol

und
0,4 Gew.—% 2-Ethylbutanol

wurden in einer Mischung aus 6750 g Ethanol und 2250 g
destilliertem Wasser gel8st. Dexr pE-Wert der L&sung

wurde durch Zugabe von Essigsdure auf 4,2 eingestsllt.
Nachdem die L&sung 90 Minuten bei Raumtemperatur ge-

rihrt worden war, wurden 1000 g eines nadelfdrmigen,

im wesentlichen aus Eisen bestehenden pyrophoren Me-
tallpigments (IHc: 1050 ©Oe, Brﬁf : 1182 Gg_1cm3, 4'7JIsAf:
1910 Gg_'em’, Br/4 T I_: 0,62) mit Hilfe eines Dissol-
vers hierin dispergiert. Die resultierende Suspension
wurde 2 Stunden bei 45°C gertihrt und dann in einen

Laborspriihtrockner (IRA-Mini-Sprithtrocknungsanlage HO)

Le A 20 051




10

15

20

0028796

- 27 -

eingespeist, der mit Stickstoff betrieben wurde (Trock-
nungsgastemperatur zwischen 180 und 200°C). Das spriih-
getrocknete Pigment wurde noch 2 Stunden bei 110°C un-
ter Stickstoff getempert. Nach dem Erkalten wurde eine
Probe des pulverfdrmigen Produkts an die Luft gebracht.
An dieser Probe wurden sofort (A) und nach zehnt&giger
Lagerung in diinner Schicht bei 25°C und 65 % relativer

Luftfeuchte (B) folgende Magnetwerte gemessen:

A B

e (0e) 1105 1114
-1 3 .

3z/ ¥ (6g™ 'em”) | 968 930

4’17"15__/ ¢ (G 'emd) 1699 1632

Br/4 T'T, 0,57 0,57

HEerstellung von Magnetb&ndern:
a) Physikalisch trocknendes Bindemittelsystem:

236 g des stabilisierten Metallpigments wurden in einer
Losung von 53 g Polyvinylchlorid/Polyvinylacetat-Co-
polymerisat, 4,5 g Silicon&l und 6 g Dispergiermittel -

in 440 g einer Mischung aus gleichen Teilen Ethyl- und

Butylacetat dispergiert und 3,5 Stunden in einer Perlmiihle

(MahlkSrper: Glaskugeln mit 1, 2 und 3 mm Durchmesser)
gemahlen. Danach wurde filtriert, der Lack auf eine
12p starke Polyesterfolie aufgetragen und das im Lack
dispergierte Eisenpigment in einem Magnetfeld ausge-
richtet. AnschlieBend wurde die Magnetschicht getrock-

net. Die Schichtdicke im trockenen Zustand betrug ca.
6u.
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Magnetische Messungen am Band ergaben:
1%c. 1020 0e (1002 Oe)

Br ;3050 ¢ (3150 @)

Br/Bs:0,78 (0,78)

In Klammern sind die Daten des entsprechenden Bandes mit
unstabilisiertem Pigment angegeben. Beide BiZnder haben
beziiglich des magnetisch wirksamen Materials #hnliche
Volumenfillfaktoren. '

b) Vernmetzendes Bindemittelsystems:
275 g des stabilisierten Metzllpigments wurden in einer

Ldsung von 14,4 g Polyvinylchlorid/Polyvinylacetat-—
Copolymerisat, 5 g Acrylnitril/Butadien-Copolymerisat,

’ 19, 4 g Polyesterurethan, 92,4 g Hydroxylgruppen-haltigem

Polyacrylat und 8,5 ¢ Dispergiermittel in einer Mischung
aus 231 g Tetrahydrofuran, 115,5 g Methylisobutylketon
und 51,7 g Cyclohexanon dispergiert. AnschlieBend wur-
de die Mischung 3,5 Stunden in einer Perlmiihle (Mahl-
kdrper: Glaskugeln mit 1, 2 unéd 3 mm Durchmesser) ge-
mahlen. 30 Minuten vor Ende der Mahldauer wurden 19,4 g
eines polyfunktionellen aliphatischen Isocyanats zur
Vernetzung des Bindemittelsystems zugesetzt. Danach
wurde f£iltriert, der Lack auf eine 12p starke Poly-
esterfolie aufgetragen und das im Lack dispergierte
Eisenpigment in einem Magnetfeld ausgerichtet. Der Mag-
netlack wurde anschlieBend getrocknet. Seine Dicke im

trockenen Zustand betrug ca. 6up.
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Magnetische Messungen am Band ergaben:

18c: 1039 oe
Br: 2700 G
Br/Bs: 0,76

5 ¢) W&Briges, physikalisch trocknendes Bindemittelsystem:

240 g des stabilisierten Metallpigments wurcden in 175 g
destilliertem Wasser, welches 8 Gew.-% (bezogen auf
Pigment) eines Dispergiermittels enthiel:, suspendiert.
Zu der Suspension wurde eine Mischung aus 200 g einer
10 50 %igen Dispersion eines Acrylat/Styrol-Copolymeri-
sats und 10 g Butyldiglykolacetat gegeben und der ge-
samte Ansatz 3,5 Stunden in einer Perlmihle (Mahlkér-
per: Glaskugeln mit 1, 2 und 3 mm Durchmesser) gemah-
len. AnschlieBend wurde filtriert, der Lack auf eine 12p
15 starke Polyesterfolie aufgetracen und das im Lack &is-
pergierte Eisenpigment in einem Magnetfeld ausgerich-
tet. Danach wurde die Magnetschicht getrocknet. Die
Schichtdicke im trockenen Zustand betrug ca. 6u.

Magnetische Messungen am Band ergaben:

20  Ic: 1050 Oe
Br: 2600 G
Br/Bs: 0,72
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Beispiel 7

5,8 g des nach Abziehen der fllichtigen Anteile (Restdruck
18 mbar, Sumpftemperatur bis 175°C) erhaltenen Produktes
der Umsetzung von 1 Mol Kieselsduretetraethylester mit
1 Mol 9~-Octadecen-1-0l wurden in einer mit Ammoniak auf
pPH 6,8 eingestelltsn Mischung aus 270 g Isopropanol und
180 g destilliertem Wasser emulgiert.

¢
Mittels eines Dissolvers wurden 50 g eines nadelfSrmigen,
im wesentlichen aus Eisen bestehenden pyrophoren Metall-
pigmentes (IE&: 852 Oe, Br[? ¢ 1108 Gg’qcms, 4WJIS/J7:
1847‘Gg-4cm;, Br/41risr 0,60) in dieser Emulsion disper-
giert. Die Suspension wurde 45 Minuten bei 50°C gerdhrt
und. anschlieBend unter Inertbedingungen bei einer Trock-
nungsgastemperatur von etwa 200°C sprithgetrocknet (IRA-
Mini-Sprihtrocknungsanlage HO). Eine Probe des pulvrigen
Produkts wurde an Luft gebracht. Die an dieser Probe so-
fort (A) und nach zehntdgiger Lagerung an Luft in diinner
Schicht bei 25°C und 65 % relativer Luftfeuchte (B) be-
stimmten magnetischen Pulverdaten waren:

A B
I8¢ (Oe) 875 912
Br/§ (g~ "em®) 938 868
s 1P (eg end) 1662 1506
Br/4 T I 0,56 0,58

Beispiel 8

13 g 2-Ethoxyethyloxytriethoxysilan wurden in einer Mi-
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schung aus 135 g Ethanol und 315 g destilliertem Wasser
emulgiert. Dann wurden 50 g eines nadelfdrmigen pyro-
phoren Eisenpigments (ISC: 999 Oe, Br/§ : 1005 Gg~ 'em>,
47T154f : 1771 Gg-1cm3, Br/47ris : 0,57) in dieser Emul-
sion dispergiert. Die resultierende Suspension wurde
eine halbe Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und sodann
in einen Laborspriihtrockner (IRA-Mini-Sprithtrocknungs-
anlage HO) eingespeist, dessen Trocknungsgas Stickstoff
eine Temperatur zwischen 200 und 220°C hatte. Zine Probe
des sprih:-etrockneten Pigments wurde an die Luft gebracht.
Die: Messung der magnetischen Pulverdaten sofor: (A) uné
nach zehnt8giger Lagerung an Luft in dliinner Schicht bei
25°C und 65 % relativer Luftfeuchte (B) ergab:

A B
=c (0e) | 993 1002
Br/S (Ggchm3) 832 787
¢Tt /3 (eg en’) 1540 1438
Br/4TI 0,54 0,54

Beispiel 9

75 g eines nadelf®drmigen, im wesentlichen aus Eisen be-
stehenden pyrophoren Metallpigments (IHC: 845 Oe, Br/_?:
1150 g™ 'em®, 4’1‘{’15/} : 1916 Gg~'em® Br/4 T Iz 0,60) wur-
den mittels eines Dissolvers in einer Emulsion von 12,8 g
Cyclohexyloxytriethoxysilan in einer Mischung aus 264 g
Isopropanol und 396 g destilliertem Wasser suspendiert.
Die Emulsion war zuvor durch Zugabe von Ammoniakwasser

auf einen pH~Wert von 5 eingestellt worden. Die Metall-
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pigmentsuspension wurde noch 30 Minuten bei 75°C geriihrt
und dann unter Stickstoff einer Spriihtrocknung unter-
worfen (IRA-Mini-Spriilhtrocknungsanlage HO, Trocknungs-
temperatur ca. 200°C). Eine Probe des erkalteten Pro-
duktes wurde an Luft gebracht. Die magnetischen Pulver-
daten dieser Probe wurden sofort (A) und nach zehnt#gi-
ger Lacerung an Luft in dlinner Schicht bei 25°C und 65 %
relativer Luftfeuchtigkeit (B) gemessen:

A B
fc (Oe) 882 917
Br/¢ " (eg em?) 958 934
(TT /8 (&g 'em’) 1689 1650
Br/4 1T’rsj 0,57 0,57

Beispiel 10

330 g 2-Ethylbutyloxytriethoxysilan wurden bei 70°C in
Gegenwart einer immobilisierten SEure als Ratalysator
mit 18 g destilliertem Wasser, geldst in 60 g Ethanol,
umgesetzt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde f£il-
triert und dann bei einem Restdruck von 30 mbar und
einer Temperatur von maximal 70°C von leicht siedenden

Bestandtsilen befreit.

S g des so erhaltenen Produkts wurden in einer Mischung
aus 88 g Methanol und 352 g destilliertem Wasser emul-
giert. In dieser Emulsicn wurden 50 g eines nadelifdrmi-
gen, im wesentlichen aus Eisen bestehenden pyrophoren
Metallpigments (18c: 714 oe, Br/f : 973 Gq_1cm3, 4ﬁ“is[?:
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ems, Br/47fIs: 0,52) suspendiert. Die Suspension
wurde eine Stunde beil Raumtemperatur geriihrt und dann bei
einer Trocknungsgastemperatur zwischen 200 und 220°C unter

Inertbedingungen sprithgetrocknet (IRA-Mini-Spriihtrock-
nungsanlage EO).

Eine an Luft gebrachte Prcbe des feinteiligen Materials
hatte unmittelbar nach Herstellung (A) bzw. nach zehn-
tigiger Lagerung an Luft in dlinner Schicht bei 25°C und
65 % relativer Luftfeuchte (B) folgende magnetische Pul-
verdatens

A B

i (0e) 697 736
Bz/¢ (G5 em) 877 827
4T1/S (G Tem?) . 1786 1681
Br/4 L, 0,49 0,49

BReispiel 11

397 g eines Gemisches bestehend aus:

2,0 Gew.-% RKieselsduretetraethylester
53,4 Gew.-% 2-Ethylhexyloxytriethoxysilan
40,3 Gew.-3% Bis(2-Ethylhexyloxy)diethoxysilan
3,7 Gew.-% Tris(2-Ethylhexyloxy)ethoxysilan
und

0,6 Gew.-% Ethanol

wurden in Gegenwart einer immobilisierten S&ure als Kata-

lysator bei 70°C mit 17 g destilliertem Wasser, gelSst
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in 80 g Ethanol, umgesetzt. Anschliefend wurde das Reak-
tionsgemisch abgekiihlt, filtriert und dann bei einem
Restdruck von 30 mbar und einer Temperatur von maxi-
mal 70°C ausgeheizt.

50 g eines nadelf®rmigen, im wesentlichen aus Eisen be-
stehenden pyrophoren Metallpigments (IHC: 1094 Oe, Br/f:
1086 Gg'em®, 4L /@ : 1742 Gg~'em’, Br/4TI_: 0,62)
wurden in einer Emulsion von 6 g des so erhaltenen Pro-
dukts: in 440 g destilliertem Wasser dispergiert. Die
Suspension wurde am Rotationsverdampfer bei einem Rest-
druck von 30 mbar und Temperaturen bis zu 150°C zur
Trockne eingedampft und das granulatfdrmige Material .
unter Stickstoff abgekiihlt. Eine Probe des erkalteten
Produkts wurde aufgerieben und an Luft gebrzcht. Die

an dieser Probe sofort (A) und nach zehntZgiger Lagerung
an Luft in diinner Schicht bei 25°C und 65 % relativer
Luftfeuchtigkeit (B) bestimmten magnetischen Pulverda-

ten waren:

A B

e (0e) 1050 1096
—1_3

Br/§ (Gg~ 'em”) 890 874

AT /8 (G5 emd) 1561 1558

Br/4 Tl’:cs 0,57 0,56
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Patentanspriiche

1)

5
2)

10

15
20 3)

Magnetische Metall- und Legierungspigmente mit ei-
ner Beschichtung aus mindestens einem ortho-Kiesel-
sdureester und/oder dessen Hydrolysaten und/oder
Kondensaten in einer Menge von 0,2 bis 30 Gew.-%,
vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevor-
zugt von 2 bis 15 Gaw.-%. '

Magnetische Metall- und Legierungspigmenis gemiB
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad der ortho-

Kiesels&ureester eine Verbindung der allgemeinen
Formel

(RO) _Si(OR'),__

ist, wobei R einen gegebenenfalls verzweigten und/oder
durch Sauerstoffbriicken ein~ oder mehrfach unter-
brochenen Alkyl-, Cyvcloalkyl- oder Alkenylrest mit
1 bis 20 C-Atomen oder einen Aryl- ocder Aralkyl-
rest, R' einen gegebenenfalls verzweigten Alkyl-
rest mit 1 bis 4 C-Atomen, n = O bis 4, bevorzugt
1 bis 3, bedeuten.

Magnetische Metall- und Legierungspigmente gemd8
einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daf die Beschichtung zus&tzlich einen oder mehrere
Rorrosionsinhibitoren enthédlt.
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4) Magnetische Metall- und Legierungspigmente gemi#s8
Anspruch 3, daduvrch gekennzeichnet, daB die Korro-
sionsinhibitoren Verbindungen aus der Reihe der
Benzotriazole, der Benzothiazole, der Benzimidazo~

le, der Guanidine, der Amidine und/oder der Metall-
salze von Carbonsfuren sind und in einer Menge
von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 4
Gew..—% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 Gew.-%,
bezogen auf Metall, vorliegen.

S) Magnetische Metall— und Legierungspigmente gem#8
einem der Anspriiche 1 bis 4, erhdltlich durch eine
Behandlung der unbehandelten Pigmente in Suspension
in organischem und/oder wdf8rigem Medium mit minde-
stens. einem ortho-Kieselsdureester und/oder Polykie-
sels&ureestar und gegebenenfzlls mindestens einem
RKorrosionsinhibitor, Abtrennung von der organischen
und/oder wiBrigen Phase, Trocknung bei Temperaturen
zwischen 50 und 250°C und gegebenenfalls Uberiithrung
der Pigmente aus einer Inertgasatmosphire in eine
sauergtoffhaltige Atmosphédre.

6) Verfahren zur Herstellung magnetischer Metall- und
Legierungspigmente gem#8 einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB die unbehandelten Pig-
mente in Suspension in organischem und/cder wdBri-
gem Medium mit mindestens einem ortho-Kiesels&ure-
ester und/oder Polvkieselsdursester und gegebenenfalls
mindestens einem Korrosionsinhibitor behandelt werden,
danach von der organischen und/oder w&Brigen Phase
abgetrennt, bei Temperaturen zwischen 50 und 250°C
getrocknet
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und gegebenenfalls aus einer Inertgasatmosphére
in eine sauerstoffhaltige Atmosphidre #Uberfihrt

werden.
7) Verwendung der magnetischen Metall- und Legierungs-

pigmente gemd8 einem der Anspriliche 1 bis S zur Her-
stellung magnetischer Aufzeichnungsmedien.
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