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@ Ferromagnetische, im wesentlichen aus Eisen bestehende Metaliteilchen mit einem Oberflacheniiberzug, Verfahren zu
deren Herstellung sowie ihre Verwendung zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern.

@ Die Erfindung betrifft ferromagnetische, im wesentli-
chen aus Eisen bestehende Metallteilchen aus einem minde-
stens 85 Gew.% an metallischem Eisen aufweisenden Kern
und eine diesen Kern umbhiillende Eisen- und Chromoxid-
Oberflachenschicht, die noch zusétzlich mindestens ein
Element ausgewahlt aus der Gruppe von Zink, Phosphor in
Form von Phosphat, Aluminium, Calcium, Strontium, Bari-
um, Cadmium, Blei, Kobalt und Nickel in einer Gesamtmen-
ge von nicht mehr als 9,5 Gew.%, bezogen auf die Gesamt-
menge des Metallteilchens, enthilt, ein Verfahren zu deren
Herstellung sowie ihre Verwendung zur Herstellung von
magnetischen Aufzeichnungstrégern.
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"Perromagnetische, im wesentlichen aus Eisen bestehende Me-
talltellchen mit elinem Oberflicheniiberzug, Verfahren zu

deren Herstellung sowle ihre Verwendung zur Herstellung
von magnetischen Aufzeichnungstrigern

Die Erfindung betrifft ferromagnetische, im wesentlichen
aus Eisen bestehende Metallteilchen mit einem Oberflichen-
uberzug aus Metalloxiden, in dem neben Chrom, Eisen und
Sauerstoff zus#tzlich andere Metallionen und/oder Phosphat-
ionen gebunden sind, ein Verfahren zu ihrer Herstellung

sowie ihre Verwendung zur Herstellung von magnetischen
Aufzeichnungstrigern.

Die Verwendung von Cr(VI)-Verbindungen, insbesondere Chro-
maten, zur oberfléchlichen Oxidation von Eisen ist in der
Literatur seit langem bekannt. So besteht nach M. Cohen und
A.F. Beck, Z. Elektrochem. 62, S. 696 (1958), der auf Eisen-
blech mit Nazcrog erhaltene Oxidfilm austr'-Fezo3 und Cr203.
Desgleichen ist ein Verfahren zur Verminderung der Luftent-
ziindlichkeit eines pyrophoren Katalysators bekannt gewor-
den (DE-AS 12 99 286). Danach kann pyrophores Nickel- oder
Kobaltpulver durch Behandlung mit Dichromat in nicht-pyro-
phores Metallpulver ilberfiihrt werden. Auch bel den feintei-
ligen Metalltellchen auf Basis Eisen, Kobalt oder Nickel, -
welche sich besonders als magnetisierbare Materlalien fiir
die Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern eig-
nen, wurde zur Verringerung der chemischen Reaktionsf&hig-
keit, sowohl hinsichtlich der Pyrophoritit der Teillchen als
auch beziglich ihrer Stabilitdt nach der Einarbeitung in
das schichtbildende Bindemittelmaterial, die Teilchenober-
fléche mit Chrom(VI)-Verbindungen behandelt (US-PS 3 837 912,
3 932 293 und 3 865 627). Danach soll die Oberfléchenschicht
neben den das eigentliche Metallteilchen (Kern) 'bildenden
Elementen (Me = Fe, Co, Ni) aus einem Chromit mit der For-
mel MexCr3_xOu mit X um 0,85 bestehen. Mit einer anderen,
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ebenfalls aus der {iblichen Oberflichenbehandlung von Eisen
bekannten Methode, der Phosphatierung, wurde der Oberfli-
chenschutz der feintelligen ferromagnetischen Metallteillchen,
wie in der JA-0S 42 990/76, versucht.

Mit diesen bekannten Verfahren lassen sich die gur Herstel-
lung von magnetischen Aufzeichnungstrigern geeigneten ferro-
magnetischen Metalltellchen stabllisieren. Da diese Tellchen
Jedoch wegen der geforderten magnetischen Eigenschaften nur
geringe Abmessungen aufweisen dlirfen, bel einem L&ngen-zu-
~Dicken-Verh&ltnls von gréfer 2, ﬁblicherwéise gréBer 4 bis
S lediglich einen mittleren Teilchendﬁrchmesser von etwa

20 bis 100 mm, bewirkt der chemlische Angriff wegen der pfb-
portional groRen Oberfliéche elnen-merklichen Einfluf auf die

Substanz und damit auch auf die magnetischen Eigenschaften
des Materials.

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, elne Stabllisie-
rung der feinteiligen magnetischen Metallteilchen zu errei-
chen, ohne daR deren magnetische Eigenschaften nachteilig
beeinfluft werden. Demzufolge ist es Aufgabe der Erfin-
dung, ferromagnetische Metallteilchen bereitzustellen,
welche verbesserte magnetische Eigenschaften und sowohl
eine ausreichend verminderte Reaktionsfihigkeit .(Pyro-
phoritidt) als auch eine genligende Stabillitit gegen Umwelt-
einfliite aufwelsen und wobel insbesondere die damit herge-
stellten magnetischen Aufzeichnungstriger durch -ihre
mechanische Eigenschaften vorteilhaft sind..

Es wurde nun gefunden, daf sich die Aufgabe mit ferromag-
netischen, im wesentlichen aus Eisen bestehenden Metallteil-
chen aus einem mindestens 85 Gew.-% an metallischem Eisen
aufweisenden Kern und einer diesen Kern umhilllende Eisen-
und Chromoxid-Oberfl&chenschicht 1l8sen 1l#Rt, wenn lediglich
in der Oberflidchenschicht neben Elsen, Sauerstoff und 1

[
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"bis 9 Gew.-i Chrom, bezogen auf die Gesamtmenge des Metall-
tellchens noch zus&tzlich mindestens ein Element ausge-
wihlt aus der Gruppe von Zink, Phosphor in Form von Phos-
phat, Aluminium, Calcium, Strontium, Barium, Cadmium,

Blei, Kobalt und Nickel in eilner Gesamtmenge von nicht

mehr als 9,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Metall-
teilchens, enthalten sind.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstel-
lung der erfindungsgem#fen ferromagnetischen Metallteilchen.

Die erfindungsgemédfen ferromagnetischen Metalltellchen be-
stehen demnach aus einem Kern, der mindestens zu 85 Gew.-%
aus metallischem Eisen besteht und als pyrophore Teilchen
iblicherweise durch Reduktion von - oderdf-Eisen(III)oxid-
hydroxid, deren Gemenge oder Entwidsserungsprodukte entsteht,
welche zweckmifigerweise vor der Reduktion, wie beispiel-
haft in den DE-OSen 24 34 058, 24 34 096, 26 46 348,

27 14 588 und 27 43 298 beschrieben, formstabilisierend aus-
geristet worden sind. Durch Einwirkung von Chrom(VI)-Verbin-
dungen enthaltenden Ldsungen auf das pyrophore Teilchen
wird nun eine Eisen- und Chromoxid-Oberflichenschicht ge-
bildet und dann diese Oberflichenschicht, seil es schon
wihrend lhrer Bildung oder erst unmittelbar danach mit
mindestens einem der genannten Elemente modifiziert.

Fir den Aufbau der den Kern umhiillenden Oberfldchenschicht
kann ein Chromspinell der allgemeinen Formel (Me(II)O)
[Me(III)]203 angenommen werden. Diese Oberfl#chenschicht
wird nun durch den Einbau von zwel- oder dreiwertigen Me-
tallionen oder durch Kombination davon modifiziert. Wegen
des hohen Oxidationsvermbgens von Cr(VI)-Verbihdungen sind
bel den zwelwertigen Metallionen (X) soléhe bevorzugt, die
unter den gewdhlten Bedingungen oxidationsstabil sind. Ge-

eignet sind die zweiwertigen Erdalkalimetallionen Ca(II),
[
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"Sr(II) und Ba(II) oder Pb(II) und zweiwertige Metallionen
der Ubergangsmetalle des Periodensystems der Elemente wie
Zn(II), C4(II), Co(II) und Ni(II). Von den genannten Me(II)-
-Ionen wird insbesondere Zn bevorzugt. Zur Modifizierung
der Oberflidchenschicht kdnnen auch Kombinationen der ge-
nannten Me(IIl)-Ionen verwendet werden. Der Zusatz zwelwer-
tiger, oxlidationsstabiler Kationen ist vorteillhaft, weil in
deren Abwesenhelt ein Defizit an Fe(II) in bezug auf die
Chromitbildung entsteht. Aber auch der Einbau von Al(III)
ionen hat sich als zweckmifig herausgestellt. Im Hinblick
auf die Kombination von zwei- und dreiwertigen Metallionen
ist fir den dle Oberflichenschicht bildenden Chromit eine
Zusammensetzung gemdl der Formel

(Fe,X)O . (Cr, Fe, Al)2 . 03

V-
Me(II) Me(III)

zZu erwarten.

Die erfindungsgemZ® in der Oberflidchenschicht enthaltenen
zwel- und/oder dreiwertigen Metallionen werden vorteilhaf-
terweise in Form ihrer wdBrigen Ldsungen verwendet. Zur
Herstellung solcher Losungen sind daher vor allem 1l¥sliche
Salze anorganischer oder organischer Siuren, wie z.B. Sul-
fate, Chloride, Acetate geeignet. Salze, dle wie Nltrate
gegenliber Eisen oxidierend wirken kdnnen, wurden nicht ver-
wendet, da hierdurch oxidische Oberfléchenschichten mit ab-
weichenden Eigenschaften entstehen kdnnen. Gleichfalls soll-
ten die Anionen der gew&hlten Salze unter den gewihlten Be-
dingungen nicht oder nur schwach reduzierend wirken, um
wihrend der Cr(VI)-Behandlung die Ausbeute in bezug auf
Cr(VI) gilinstig zu gestalten. ‘

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, in die aus
Eisen-, Chrom- und Sauerstoffionen bestehende Oberflichen-

-

¥
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Tschicht anstelle von zusitzlichen Metallionen Phosphat-
lonen (Pou3_) oder Phosphationen und weltere Metalllonen
oder Phosphationen und Kombinationen von Metallionen einzu-
bauen. Die dadurch mbgliche Bildung von schwerldslichen

5 Me(II)~ und/oder Me(III)-Phosphaten wie belisplelsweise
Zn3(P04)2; CrPOu, FePOu oder AlPOu fihrt ebenfalls zu Ober-
fl&chenschichten mit giinstigen Eigenschaften.

Zur Herstellung der erfindungsgem&Ben ferromagnetischen Me-
10 tallteilchen wird von der an sich bekannten Behandlung mit
Chrom(VI)-Verbindungen ausgegangen. Wihrend der Behandlung
der Metallteilchen mit wifrigen L&sungen von Cr(VI)-Verbin-
dungen verschiebt sich der pH-Wert rasch in den alkalischen

Bereich, wobeli pH-Werte bis nahezu 13 erreicht werden
15  konnen.

Die Gleichung (1) gibt eine Reaktionsméglichkeit fir die
Freisetzung dieser OH -Ionen an.

20 (1) 2 Fe + Cr2072’ + HyO——pFe 0, + Cr0 + 2 OH
~ Da iUblicherweise vbn sauren Cr(VI)-Ldsungen ausgegangen
-wird, empfiehlt sich zur Elnstellung konstanter pH- und

- damit konstanter Oxidationsbedingungen dle Zugabe von SHu-

25 .- pen. Im-Rahmen des erflindungsgem#fen Verfahrens 18Rt sich

~ “~+der pH-Wert mit Hilfe der zur Ausbildung der Oberfl#chen-

-~gchicht geeigneten Metallsalze regeln, sel es durch Hy-
- -drolyse sauer reaglerender Metallsalze, wie des Zinkchlo-
‘rids, oder durch die Ausfillung der freiwerdenden OH -

% -Ionen als entsprechende Metallhydroxide. Auf diese Weise
wird ein weltgehender Verbrauch des zugesetzten Oxidatlons-
mittels und damit ein fir die'spétere Verwendung erforder-
liches Chrom(VI)-freies Produkt erreicht.

35
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"Als Chrom(VI)-Verbindungen sind Dichromate wie K20r207
oder Na20r207, Chromate wle Nazcrou oder K20r-04 und
Chrom(VI)-oxid (Cr03) geelgnet. Die widfBrigen L&sungen der
genannten Cr(VI)-Verbindungen kdnnen bedarfsweise durch
Zugabe von SH#uren, wie stou, HC1, H3P0u auf saure pH-

-Werte elngestellt werden.

Der Antell des in die Oberfléchenschicht eingebaufen Chroms
148t sich durch dle Versuchsbedingungen, wie pH-Wert, Tem-
peratur und die eingesetzte Cr(VI)-Menge variieren, wobel
griofere Cr(V1)-Mengen erwartungsgemif zu erhdhtem Chrom-
einbau fiihren.

Es hat sich als gilinstig erwiesen, zwischen 1 und 9 Gew.-%
Chrom, bezogen auf die Gesamtmenge, auf den Metalltellchen
abzuschelden. Je nach der einzubauenden Chrommenge kbnnen
dabel Cr(VI)-L&sungen verwendet werden, die zwischen 10
und 230 g an Cr(VI) je 1 kg elngesetztes Metallpigment
enthalten. Bevorzugt sind jedoch L¥sungen, dle zwlschen 25
und 80 g an Cr(VI) je 1 kg Metallpigment enthalten.

Die Behandlung der Metalltellchen mit Cr(VI)-Verbindungen
erfolgt unter Riihren in widBrigen Suspensionen, wobeil sich
Verdinnungen (Gewichtsverhiltnisse Pigment : L¥sung) von
1 : 5 bls etwa 1 : 20 als zweckmiflg erwlesen haben. Be-
trigt dle Verdilnnung 1 : 10, so soll der gegebenenfalls
durch SHurezugabe eingestellte pH-Wert nicht unter 2,3
liegen. Flir andere Verdinnungen kann dieser Mindest-pH-
~Wert durch Versuche lelcht ermittelt werden.

Um den Belzangriff von S&uren auf das Metallpigment in
saurer L¥sung bzw. in saurer Suspension zurilckzudringen,
lassen sich vorteilhafterwelse zu solchen Behandlungslé-
sungen oder Suspensionen Inhibitoren gem#f dem Stand der
Technik bel der Metallbeizung einsetzen. Durch den Zusatz
-

¥
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“von Inhibitoren, die adsorptiv am Metall haften, wird der

unmittelbare SHureangriff auf die Metalloberfliche und
damit die Aufldsung von Metall durch Protonen zuriickge-
dréngt. Der Aufbau der erfindungsgeméfBen Oberfléchenschicht
wird dadurch nicht beeintrichtigt. Einige solcher Inhibi-
toren und ihre Anwendung bel der Beizbehandlung sind z.B.

in Z. Metallkunde 69, Seiten 1 bis 7 (1978) ange-

geben. Als Inhibitoren elignen sich danach z.B. Diphenylthio-
harnstoff, Propargylalkohol oder l.4-Butindiol.

Die Behandlungstemperaturen sollen zwischeb 15 und etwa 75°C,
insbesondere zwischen Raumtemperatur und 70% liegen. Die
Behandlungsdauer betrigt etwa 2 bis 30 Minuten.

Auf der Basis dieser Herstellung Chromit-haltiger Ober-
fldchenschichten auf den ferromagnetischen Metalltellchen
werden auch die Oberflichenschichten der erfindungsgemiben
Metallteilchen erhalten. Hierzu haben sich die im folgen-
den geschilderten Verfahrensfihrungen als besonders vor-
teilhaft herausgestellt.

Nach beendeter Behandlung der Metallteilchen mit Cr(VI)-Ver-
bindungen werden den alkalisch reagierenden Suspensionen
wiBrige. Ibsungen der zwel- und/oder dreiwertigen Metall-
ionen hinzugefigt. Hierdurch lassen sich dle entsprechenden
Metallhydroxide ausfillen und auf die Pigmentoberfliche
aufbringer.)’ Durch die Fillung der Hydroxide wird vorteil-
hafterweise der pH-Wert der Suspension abgesenkt. Dies er-
leichtert _die spdtere Filtration und das Auswaschen der
behandelten Pigmente. Bel welchem pH-Wert die Zugabe der
Metallionen beendet wird, hingt von der einzubauenden Menge
an Metallionen und von den Ldslichkeiten der gébildeten
Hydroxide ab. So liegt beispielswelse das L¥slichkeits-
minimum des Cd(OH)2 in der Nihe von pH 11 und des zn(OH)2
in der N&he von 9,5. Sofern die LYslichkelten der gebil-

[
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"deten Metallhydroxide hinreichend klein, z.B. kleiner als

etwa 0,5 g Metallion/l sind, 1l4Rt sich die Zugabe der Me-
tallionen zur Hydroxidf&llung bis in den schwach sauren
Bereich hinein fortsetzen. Gegebenenfalls kann zur Aus-
fdllung von grbberen Mengen an Hydroxiden nach beendeter
Cr(V1)-Behandlung durch Zugabe von Basen der bereits vor-.
handene alkalische pH-Wert noch erhht werden.

Nach der Bildung dieser Auff#llungen auf die Chrom(VI)-be-
handelten Metallteilchen wird das resultierende Produkt
durch Filtration von der Flissigkelt abgetrennt und gegebdbe-
nenfalls gewaschen, Dies kann mit Wasser, mit Mischungen
von Wasser mit wasserl&slichen organischen Ldsungsmitteln
oder mit den genannten organischen Ldsungsmitteln selbst
erfolgen. Den Waschfliussigkeiten kdnnen dabel gegebenen-
falls Reduktionsmittel hinzugefligt werden, die von Cr(VI)-
-Verbindungen unter den gewihlten Arbeitsbedingungen oxi-
diert werden. Dadurch wird im Filterkuchen vorhandenes,
nicht ausreichend gewaschenes Chrom(VI) zu Cr(III) redu-
zlert. Geeignete Reduktlonsmittel sind beisplelsweise
Fe(IIl)-Ionen, Sulfite (8032', HSO3'), Hydrazin oder dessen
Salze, Hydroxylamin, Formaldehyd oder lelcht oxidierbare
organische Verbindungen wie z.B. Ascorbinsfiure. Dabel wer-
den wibBrige Waschldsungen von solchen Reduktionsmitteln
bevorzugt, deren Oxidationsprodukte gasfdrmig, leicht 18s-
lich, leicht auswaschbar oder bereits in der Oberflichen-
schicht des Metalltellchens vorhanden sind.

Daran anschlieRBend wird das resultierende Produkt getrock-
net und zur Ausbildung der Oberflichenschicht die erfin-
dungsgemifen Metallteilchen getempert. Die Trocknung er-
folgt im Vakuum oder bei Normaldruck. Je nach gew#hlter
Trocknungsmethode haben sich Temperaturen von 80 bis 320°C
und Zeitrdume von 0,5 bls 8 Stundern als geeignet erwiesen.
In diesen Zeltriumen erfolgt in der Regel Trocknung und
Tempern zugleich iIn einem Verfahrensschritt. Selbstver-

[
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stdndlich sind Trocknung und Tempern auch in zwel getrenn-
ten Verfahrensschritten durchfiihrbar. Obwohl bel niedrigen
Behandlungstemperaturen geringe Sauerstoffmengen in der
umgebenden Gasatmosphire nur wenlg stdren, wird der Trock-
5 nungsprozel und der TemperprozeRf bevorzugt unter Inert-
gasen wie z.B. Stickstoff oder Edelgasen durchgefihrt.
Gleichfalls bevorzugt ist die Trocknung und Temperung bel
Normaldruck.Die Trocknung bei Normaldruck und Temperaturen
zwischen etwa 80 und 320°C ergibt an Luft bei Raumtempera-
10 tur nicht selbstentzlindliche Materlalilen.

Die Behandlung der zu verbessernden Metallteilchen zur Her-
stellung der erfindungsgemdf mit einer Oberfl&chenschicht
versehenen Tellchen ist auch derart durchzufiihren, dag der

5 pH-Wert bereits widhrend der Cr(VI)-Behandlung durch die
Zugabe von zwel- und/oder dreiwertigen Metallionen und die
daraus resultlerende Hydroxidfdllung auf den gewlinschten
Wert geregelt wird. Der fiir die jewelligen zugesetzten Me-
tallionen glinstige pH-Wert 1488t sich aus den Ldslichkeiten

20 der entsprechenden Hydroxide ablelten. Vortellhaft ist dle
von Verwendung von Metallsalzen, die wie z.B. ZnClz, in-
folge von Hydrolyse sauer reagileren.

Sollen die erfindungsgemédBen Metallteilchen Oberflichen-

25 schichten mit ‘Me(II)~Ionen, die wie Ca, Sr, Ba, Cd, Zn oder
Pb schwerl$slichie Chromate Me(II)CrOu bilden, aufweisen,
dann hat es sich als zweckmifig erwlesen, die entsprechen-
den Metallverbindiingen nach beendeter Chrom(VI)-Behandlung
der Metalltellchen im alkalischen Bereich hinzuzufiigen.

30 Dabel ist es vortellhaft den gegebenenfalls mit Wasser
vorgewaschenen Fllterkuchen nach der Chrom(VI)-Béhandlung
erneut in Wasser aufzuschliimmen und der Suspenéion dann

unter Rihren die vorgesehene Menge an Me(II)-Ionen zuzu-
geben. '

35
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"Wird fiir die Ausbildung der Oberflichenschicht der erfin-

dungsgemifen Metalltellchen aus der Gruppe der modifi-
zlerenden Elemente Phosphor in Form von Phosphat ausge-
wihlt, so hat es sich bel der Ausarbeitung des erfindungs-
gemdRen Verfahrens als vortellhaft erwiesen, entweder bel
der Chrom(VI)-Behandlung der Metallteilchen den pH-Wert be-
reits durch die Zugabe von Phosphorsiure zu regeln oder aber
das Phosphation in Form primérer, sekundirer oder tertii-
rer Phosphate bereits der widBrigen Ldsung der Chrom(VI)-
-Verbindung zuzusetzen. Sollen neben dem Phosphation auch
ein oder mehrere der vorgenannten Elemente zum Einbau in
die Oberflichenschicht der erfindungsgemifen Metalltell-
chen vorgesehen sein, so geschleht dles zweckm#fRig durch ’
Kombination der vorgenannten Arbeitswelsen.

Die nach diesem Verfahren hergestellten erfindungsgemifen
Metallteilchen sind dann besonders vorteilhaft zur Lbsung
der gestellten Aufgabe geeignet, wenn sle eine Oberfléchen-
schicht aufweisen, die neben Eisen, Sauerstoff und 1 bis

9 Gew.-% Chrom, bezogen auf die Gesamtmenge des Metallteil-
chens, zus#tzllich noch mindestens eines der folgend genann-
ten Elemente in der angegebenen Menge enthilt:

Zink: O,U4 bis 5 Gew.=%

Phosphor (in 0,35 bis 1,2 Gew.-% 3-
Form von Phos- (d.h. 1,0 bis 3,4 % POu )

phat):

Aluminium: 0,4 bis 3 Gew.-%
Calcium: 0,3 bls 3 Gew.-%
Strontium: 0,4 bis 4 Gew.-%
Barium: 0,5 bis 8 Gew.-%
Cadmium: 0,4 bis 8 Gew.-%
Blei: 0,5 bis 8 Gew.-%
Kobalt: 0,4 bls 4 Gew.-%
Nickel: O,4 bis 4 Gew.-%.
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"Diese erfindungsgemifen Metallteilchen besitzen neben
einer erhdhten Stabllit&t bessere magnetlische Eigenschaf-
ten. Sle eignen sich damit in hervorragender Welse fir die
Verwendung zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungs-
trigern, da sie sich gerade wegen ihrer hSheren Stabilitit
leichter in die die Magnetschicht bildenden Bindemittel-
systeme elinarbelten lassen und auch wlchtige mechanlsche

Eigenschaften dieser magnetischen Aufzeichnungstriger
verbessert werden.

Die Vorteile der erfindungsgem#fen Metallteilchen werden an-

hand der Beispiele gegeniiber den Vergleichsversuchen nach
dem Stand der Technik aufgezeigt.

Die magnetischen Werte der Metallpulver wurden mit einem
Schwingmagnetometer bel einem magnetischen Feld von 160 kA/m
gemessen. Die Wefte der Koerzitivstirke, Hc’ gemessen in
kA/m, wurden bel den Pulvermessungen auf -eine Stopfdichte
von ?= 1,6 g/cmeezogen. Spezifische Remanenz MRAS und
Sittigung Ms/g sind jewells in nTmB/g angegeben.

Belspiel 1

Je 100 g elnes pyrophoren Metallpigments (magnetische
Eigenschaften siehe Tabelle 1) hergestellt durch Reduktion
von nadelfdrmigem Goethit mit einer Teilchenllnge von
0,51/um und einem Lingen/Dickenverhiltnis von 28,3 mit
Wasserstoff in einem Wirbelofen bel 350°C, werden in
1000 ml Wasser bel 30°C suspendiert. Diese Suspenslionen
werden dann unter Rihren mit 1,2 g (Versuch 1A), 2,5 g
(Versuch 1B) sowie mit 7,5 g (Versuch 1C) Chrom{(VI)Ionen
in Form einer wiRrigen Kaliumdichromat-L¥sung versetzt.
Nach 5 Minuten werden den Ansitzen eine L&sung von

5,4 g (Versuch 1A), 11 g (Versuch 1B) sowie 21,2 g (Ver-

such 1C) ZnSOu.7H20, geldst in 100 ml Wasser zugege-
. .
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"ben und nach weiteren 5 Minuten der Feststoffanteil ab-
filtriert. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird das noch
wasserfeuchte Produkt unter Stickstoff im Drehrohr bei
150°C 3 Stunden lang getempert. pH-Wert, Analysener-
gebnisse und magnetische Eigenschaften der Metallteil-
chen sind in Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsversuch 1

Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren, jedoch

ohne Zugabe der Zinksulfatldsung. Die Ergebnisse sind
1in Tabelle 1 angegeben. '
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"Beispiel 2

100 g elnes pyrophoren Metallpigments, hergestellt durch
Reduktion von nadelfdrmigem Goethlt mit elner Teilchen-
lidnge von O,Sl/um und einem L&ngen/Dickenverhiltnis von
28,3 mit Wasserstoff in einem Wirbelofen bei 350°C, wer-
den in 1000 ml Wasser bel 30°C suspendliert. Diese Sus-
pension wird dann unter Rtthren 7,5 g Chrom(VI)Ionen in
Form einer wiBrigen Kaliumdichromat-L¥sung versetzt. Nach
10 Minuten Rilhren betrigt der pH-Wert der Suspension 11,3.
Nun werden 19,8 g ZnSOu;7H20 gelsst in 75 ml Wasser zur
Einstellung eines pH von 7 und zur Ausfillung von Hydro-
xid hinzugefiigt und noch weitere 3 Minuten geriihrt. Die
Aufarbeltung des Endprodukts erfolgt wie in Beispiel 1
beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Belspiel 3

Es wird wie in Belspiel 2 beschrieben verfahren, Jjedoch
verden anstelle der Zinksulfatldsung 15,1 g ,
Zn(CH3C00)2.2H20 geldst in 80 ml Wasser zugegeben. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 4

Es wird wle in Belsplel 2 beschrieben verfahren, jedoch
werden anstelle der Zinksulfatldsung 32,4 g des Zink-
dinatriumsalzes der Kthylendiamintetraessigsiure ge-
18st in 80 ml Wasser zugegeben. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 2 angegeben.

Belsplel 5

31,5 g Kaliumdichromat werden in 1500 ml Wasser geldst
und unter Zugabe von Schwefelsiure ein pH-Wert von 2,5

[
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Teingestellt. Nun werden unter Rilhren 150 g Metallteilchen,

wie in Belspiel 1 hergestellt, in die Lbsung eingebracht.
Nach 10 Minuten weiterem Ruhren betrigt der pH-Wert

11,4, Daraufhin werden 29,7 g ZnSOu.7H20 geldst in

100 ml1 Wasser innerhalb von 3 Mlnuten hinzugefiigt.

Die Aufarbeltung des Endprodukts erfolgt wie in Bei-

splel 1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2
angegeben.

Beispiel 6

31,5 g Kaliumdichromat werden in 1500 ml Wasser geldst
und unter Zugabe von Schwefelsiure ein pH-Wert von 2,5
eingestellt. Nun werden unter Rilhren 150 g Metall-
teilchen, wie in Beilspiel 1 hergestellt, in die Ldsung
eingebracht. Unmittelbar nach Anstieg des pH-Wertes
von 2,5 auf 7 wird mit der Zugabe der Zinksulfatldsung
begonnen und dadurch der pH-Wert konstant gehalten.
Nach Zugabe von insgesamt 38,6 g ZnS0, . TH,0 geldst in
130 m1 Wasser wird die Reaktion beendet. Die Aufar-
beltung des Endprodukts erfolgt wie in Belspiel 1 be-
schrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Vergleichsversuch 2

Es wird wie in Beispiel 1C beschrieben verfahren, Jjedoch

ohne Zugabe einer Zinksulfatldsung. Die Ergebnisse sind
in Taebelle 2 angegeben.
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"Beispiel T

Es wird wie in Beisplel 2 beschrieben verfahren, jedoch
werden anstelle der Zinksulfatldsung die in Tabelle 3
angegebenen Salze des Calciums, Strontiums, Bariums,
Cadmiums und Nickels in den angegebenen Mengen Jeweils in
100 ml Wasser geldst der Suspension zugefihrt.

Die Aufarbeitung erfolgt wie in Belsplel 1 beschrieben.
Die Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle 3 aufge~
fihrt. '

Vergleichsversuch 3

Es wie wie in Beisplel 7 beschrieben verfahren, Jjedoch ohne

‘Zugabe elner weiteren Salzldsung. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 3 angegeben.
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“Beispiel 8

Ein wie gem&R Beispiel 1 hergestelltes, pyrophores Eisen-
pligment wird wle unter Beispiel 1 beschrieben behandelt.
Jedoch wird die Vorlage aus K20r207 und Wasser mit ver-
diinnter Schwefels8ure auf einen pH-Wert von 2,3 einge-~
stellt. Die Temperatur der Vorlage betrug 22°c. Unter
Rilhren werden 150 g Metallpigment in die Vorlage aus
2250 ml Wasser und der Cr(VI)-Verbindung eingebracht.
Danach wird der pH-Wert durch Zugabe von NaOH auf 12
eingestellt und anschlieRend eine L¥sung von 150 g
A12(Sou)3.18 H20 und 60 g ZnSOu.7 H20 ;n 200 ml

Wasser zugesetzt.

Durch Zugabe der wdBrigen Ldsung der Dotierungsstoffe
wird unter Absenken des pH-Wertes auf 7 dle entspre-
chenden Metallhydroxide ausgefdéllt und auf der Pig-
mentoberfliche abgeschleden. Es wird wie in Belsplel 1
beschrieben filtriert, gewaschen und danach dle Trocknung
und Temperung bel 150°C in 8 Stunden unter Inertgas

im Drehrohrofen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in

der Tabelle 4 angegeben.

Belspiel 9

Es wird wie in Beispiel 8 beschrieben verfahren, jedoch
wird anstelle der Aluminium-/Zink-Sulfatldésung eine L&-
sung von 25 g C0012.6H20 geldst in 200 ml Wasser verwen-
det. Die Ergebnisse sind in Tabelle U4 angegeben.

Vergleichsversuch 4

Es wird wie in Belspiel 8 beschrieben verfahren, jedoch
wird dle Behandlung der Metalltellchen 10 Minuten nach
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"Zugabe der Chrom(VI)-Verbindung beendet. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4 angefiihrt.

Tabelle 4§
ng - % ggw % HC MS/g MR/g
Beispiel 8 5,5 Zn:0,89 65,5 94 52
Al:0,95
Beispiel 9 5,5 Co:3,2 64,4 93 52
Vergl.Vers. 4 4,7 - 59,2 97 . 52

Belspiel 10

Die Vorlage aus 31,5 g K20r207 und 2250 m1 Wasser mit
einem pH von 3,8 wird mit Phosphorsiure (H3POM) auf
einen pH-Wert von 2,5 eingestellt. Dann werden 150 g
eines gemiR Belsplel 1 hergestellten pyrophoren Metall-
pigmentes mit den in Tabelle 5 angegebenen magnetischen
Eigenschaften unter Rithren in die Vorlage eingebracht.
Nach 10 Minuten wird das Riihren beendet, filtriert und
der Filterkuchen wle in Beispiel 1 beschrieben gewaschen,
getrocknet und getempert. Die Ergebnisse sind in Ta-

belle 5 angegeben. -

Belspliel 11

Es wird wie in Beilspilel 10 beschrieben verfahren, jedoch
wird in der L3sung aus Kaliumdichromat und Phosphors#ure
in Wasser noch 5 g 2-Butindiol als Belzinhibltor gelSst.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben.

x
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" Beispiel 12

Es wird wie in Beispiel 11 beschrieben verfahren, Jedoch
wird als Beizinhibitor Propargylalkohol ebenfalls in

einer Menge von 5 g zugesetzt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5 angegeben.

Belspiel 13

31,5 g K20r207 werden in 2250 ml HZO gelbsp und der

pH durch Zugabe von HZSOu auf 2,5 gestellt. Dann werden
unter Rilhren 150 g pyrophores Metallplgment gem#f Bel-
spiel 10 hinzugefiigt und der pH-Wert der Suspension durch
Zugabe von verdiinnter Phosphorsiure 10 Minuten lang auf

7 gehalten. Die anschliefende Aufarbeitung des Ansatzes

erfolgte gemif Belspiel 1. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 5 angegeben.

Tabelle §
o B B My g,
Gew.% g g
Beispiel 10 5,2 1,3 71,2 102 58
Beispiel 11 5,1 1,3 70,6 100 56
Belspiel 12 5,0 1,3 70,7 106 61
Beispiel 13 5,6 3,0 74,3 104 61
pyrophores
Metallpigment - - 70,8 152 94

Beispiel 14

2250 ml H,0 werden mit HBPOM auf einen pH-Wert von
2,3 eingestellt. Dann werden unter Rilhren 150 g elnes
pyrophoren, gem#f Beispiel 1 hergestellten Metallpig-

ments mit dem in Tabelle 6 angegebenen magnetischen
[
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fEigenschaften hinzugefiigt. Zwel Minuten danach wird eine
Lsung bestehend aus 31,5 g K20r207, 300 ml Wasser und
H3P04, die eine pH von 2,3 aufwelst, hinzugefigt und dann
noch 8 Minuten weitergerihrt. Die Aufarbeitung des An-
S satzes erfolgte gemdR Belisplel 1. Die Ergebnisse sind

in der Tabelle 6 aufgefiihrt.

Belspiel 15

10 Es wird verfahren, wie in Belspiel 14 beschrieben, Jjedoch
3 Minuten nach dem Hinzufiligen der phosphoréauren K Cr
=L8sung der pH mit elner wiBrigen Ldsung von NaOH auf
12,0 eingestellt. AnschlieBend wird eine L&sung von 37,5'g
ZnSOu 7H 0 in 125 ml Wasser zugetropft und dadurch ein

15 pH von 7 0 erreicht. Nach 5 Minuten wird wie beschrieben
aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben.

207=

Beispiel 16

20 Zu einer Vorlage aus 31,5 g K2Cr207, 5 g Propargylalkohol,
H2804 und 2250 ml Wasser, die einen pH-Wert von 2,3 auf-
welst, werden 150 g pyrophores Metallpigment gemiR Bei-
spiel 14 unter Rilhren hinzugefiigt. Nach 4 Minuten wird
der inzwischen auf 10 angestiegene pH durch Zutropfen

25 elner L8sung aus 31,575iZn$Ou.7H20, 50 ml H20 und 50 ml
verdiinnter Phosphorsiure. auf 7 eingestellt und dieser
pH unter weiterem Eintropfen noch 5 Minuten gehalten.

Dann wird der Ansatz aufgearbeitet. Dle Ergebnisse sind
in Tabelle 6 angegeben. -

35
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"Tabelle 6

Cr POu Zn H

Gew.-% ‘ S/; R/S
5 pyrophores
Metallpigment - - - 64,3 140 83
Beispiel 14 4,0 1,8 - 63,1 105 59
Beispiel 15 - 4,1 2,3 3,7 65,0 103 60
Beispiel 16 4,0 2,1 0,68 64,5 105 60

10
Vergleichsbelspiel §

In einem Becherglas werden 11,1 g K20r2 7 geldst in
2250 ml Wasser, bel 23°%¢ vorgelegt. Durch Zugabe von
15 Schwefelsfure wird ein pH-Wert von 4,0 eingestellt und
unter Rithren 150 g eines gem&B Belspiel 1 hergestellten
pyrophoren Metallpigments mit dem in Tabelle 7 angegebenen
magnetischen Elgenschaften in die Vorlage eingebracht.
Nach 10 Minuten wird das Rihren beendet, filtriert und der
20 Filterkuchen wie in Belspiel 1 beschrieben gewaschen,
getrocknet und getempert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7

angegeben.
Tabelle 7
25 |
Cr H M
Gew.~% ¢ s/g MR/g
Vergl.Vers. 5 3,6 64,2 107 60
pyrophores
2 Metallpigment - 67,8 133 81

35
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"Beispiel 17

In den 1,8 1 fassenden Mahltopf einer Laborriihrwerkskugel-
milhle werden 1800 g Stahlkugeln mit einem Durchmesser von
4 mm, 100 Teile der in Tabelle 8 angegebenen Metallteil-
chen, -3 Teile Lecithin, 3 Telle elnes Esters aus Cl6 bis
C18 Fettsiduren und eines Glykols, 110 Teile eines L&sungs-
mittelgemisches aus gleichen Teilen THF und Dioxan und

127 Teile eines 13,5 %igen Lackes, hergestellt durch L&sen
von 13,75 Tellen eines elastomeren Polyesterurethans aus
Adipinsiure, 1,4 Butandiol und 4,4'-Diisocyanatodiphenyl-
methan und 3,4 Teile eines Polyphenoxyharzes mlt einem
Molekulargewicht von 30 000 in 109,85 Teilen einer Mi-
schung aus gleichen Teilen Tetrahydrofuran und Diozxan,
gebracht und anschlieBend 14 Stunden bei 1500 U/min feinge-
mahlen. Nach beendeter Dispergierung werden der Dispersion
6,3 Teile einer 75 %igen L&sung eines Triisocyanats,
gefertigt aus 3 Molen Toluylendiisocyanat und 1 Mol 1,1,1-
~Trimethylolpropan in Kthylacetat, hinzugefiigt und weitere
15 min geriihrt. Nach dem Filtrieren der Dispersion wird
diese schichtférmig auf eine 12/um dicke Polydthylentereph-
thalatfolie unter gleichzeitiger Ausrichtung der Magnet-
partikel mittels eines Permanentmagneten aufgetragen. Nach
dem Trocknen wird die Magnetschicht durch Einwirkung
warmer Stahlwalzen verdichtet und gegléttet. Die resul-
tierende Magnetschicht hat eine Schichtdicke von M/um. Die
so hergestellten Magnetfolien werden in 3,81 mm breite
Magnetbinder geschnitten und anschlieRend getestet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 8 angegeben.

Reibungskoeffizient .

Der Reibungskoeffizient des Magnetbandes wird vor (v. Dl.)
und nach Dauerlauf (n. Dl.) gemessen.
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F Dauerlauf

Eine Bandschleife von 95 cm Linge wird mit einer Geschwin-
digkeit von 4 m/sec 1 Stunde Uber eine Anordnung von
Magnetkdpfen gezogen. Beurtellt wird der Gewichtsverlust
des Bandes in Milligramm (Abrieb). Der Dauerlauf stellt
ein MaR fir die Schmierneigung (Kopfablagerungen) und fiir
die Verschleiffestigkeit (Gewichtsverlust) dar.
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'Patentansprﬂche

1. Ferromagnetische, im wesentlichen aus Eisen bestehen-
de Metallteilchen aus einem mindestens 85 Gew.-% an
5 metallischem Elsen aufwelsenden Kern und elne diesen
Kern umhiillende Eisen- und Chromoxld-Oberflichen-
schicht, dadurch gekennzeichnet, daf die Metall-
teilchen in der Oberfléchenschicht neben Elsen,
Sauverstoff und 1 bis 9 Gew.-% Chrom, bezogen auf die
0 Gesamtmenge des Metallteilchens noch zus#tzlich min-
destens ein Element ausgewidhlt aus der Gruppe von
* Zink, Phosphor in Form von Phosphat, Aluminium,
Calcium, Strontium, Barium, Cadmium, Blel, Kobalt und
Nickel in einer Gesamtmenge von nicht mehr als
B 9,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Metall-
tellchens, enthalten.

2. Ferromagnetische, im wesentllichen aus Eisen bestehen-
de Metallteilchen gemdf® Anspruch 1, dadurch gekenn-
20 - gelchnet, daR die Oberflichenschicht neben Eisen,
Sauerstoff und 1 bis 9 Gew.-% Chrom, bezogen auf die
Gesamtmenge des Metallteilchens, zusitzlich noch
mindestens eines der folgend genannten Elemente in
der angegebenen Menge enthilt:

25
Zink: 0,4 bis 5 Gew.-%
Phosphor 0,35 bis 1,2 Gew.-%
(in Form von Phosphat) (d.h. 1,0 bis 3,4 % 0,3")
Aluminium: 0,4 bis 3 Gew.-%

0 Calcium 0,3 bis 3 Gew.-%
Strontium: 0,4 bis 4 Gew.-% )
Barium: 0,5 bis 8 Gew.-%
Cadmium: 0,4 bis 8 Gew.-%
Blei: 0,5 bis 8 Gew.-%

35
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" Kobalt: O,4 bis 4 Gew.-%
Nickel: 0,4 bis 4 Gew.-%
3. Verfahren zur Herstellung der ferromagnetischen, im
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3%

wesentlichen aus Eisen bestehenden Metallteilchen ge-
miR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad
wihrend der Bildung der chromhaltigen Oberflichen-
schicht durch Behandlung der Metallteilchen mlt einer
Ldsung von Cr(VI)-Verbindungen mindestens die Metall-
ionen eines Elementes aus der Gruppe von Zink, Alumi-
nium, Calcium, Strontium, Barium, Cadmium, Blei,
Kobalt und Nickel oder Phosphationen oder mindestens
eines dieser Metallionen und Phosphationen der L3sung
zugesetzt und auf die Metallteilchen aufgefdllt
werden und das resultierende Material anschlieBend
bei Temperaturen zwischen 80 und 320°C wihrend 0,5
bis 8 Stunden getempert wird.

Verfahren zur Herstellung der ferromagnetischen, im
wesentlichen aus Eisen bestehenden Metalltellchen ge-
m#dR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf
nach der Bildung der chromhaltigen Oberflichen-
schicht durch Behandlung der Metallteilchen mit

einer L&sung von Chrom(VI)-Verbindungen auf der Ober-
fliche der resultierenden Teilchen mindestens die Me-
tallionen eines Elementes aus der Gruppe von Zink,
Aluminium, Calcium, Strontium, Barium, Cadmium, Blei,
Kobalt und Nickel oder Phosphation oder mindestens
eines dieser Metallionen und Phosphationen niederge-
schlagen wird und das Material anschliefRend bei Tem-
peraturen zwischen 80 und 320°C wihrend O,é bis

8 Stunden getempert wird. ‘
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0-5.

Verwendung der ferromagnetischen, im wesentlichen aus
Eisen bestehenden Metallteilchen gemdf den Ansprii-

chen 1 und 2 zur Herstellung von magnetischen Auf-
zelchnungstrigern.
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