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Beschreiburi; 

Die Erfi~ung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit Fremdelementen modifiziertem 
hochkoerzitiven Chromdioxid. 

Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt, bei denen zur Herstellung von ferromagnetischem 
Chromdioxid von Chromoxiden oder von Mischungen von Chromoxiden mit elner durchschnittlichen 

5 Wertigkeit von mindestens 4 ausgegangen wird und das Verfahren bei erhOhtem Druck und erhohter 
Temperatur in Anwesenheit von Wasser durchgefOhrt win:I. AuBerdem ist mehrfach beschrieben, daB 
durch Modifizierung eines solchen Chromdioxids mit einer Reihe von Metallen eine Verbesserung der 
magnetischen E"igenschaften des Endprodukts m6glich wird. So beschreibt die US-A 30 34 988, ein 
verbessertes Chromdioxid durch die Umsetzung von Chromtrioxid in Gegenwart von einem Metall der 

10 Orclnungszahl 22 bis 28 bzw. einer Verbindung desselben sowie einem Element der Gruppe V des 
Periodensystems und gegebenenfalls Wasser bei Temperaturen zwischen 300 und 500 °C und DrOcken 
von bis zu 2 940 bar zu erhalten. Die auf diese Weise hergestellten Chromdioxide weisen Koerzitivfeldstir­
ken von bestenfalls 34 kAlm auf. Nach einem weiteren Verfahren wie in der NI-A 6617 476 offenbart, 
warden Chromoxide oder M'ischungen davon mit einer mittleren Wertigkeit des Chroms von mindestens 4 

15 in Gegenwart von Alkalidichromaten und vorbekannten Ootierungsmitteln bei Tempei'aturen von 350 bis 
500 oC und Driicken von 245 bis 980 bar behandelt Hohe Koerzitivfeldstirken des resultierenden 
Produkts werden allerdings nur dann erhalten, wenn der Reaktionsdruck bei 980 bar liegt. Au8erdem ist 
an diesem Verfahren nachteilig, daB als Ausgangsmaterial ein aufwendig herzustellendes Chrom(lll)oxid 
erforderlich ist. 

.. 20 Des weiteren ist aus der DE-C 20 22 820 bekannt, daB ein Chromdioxid mit hoher Koerzitivfeldstirke 
dann erhalten werden kann, wenn bel dem Oblichen Verfahren au8er einem Zusatz von Antimon, Selen, 
Tellur oder deren Verbindungen als einem ersten Modifizierungsmittel Eisen in der Form nadelfOrmiger 
Kristalle undloder nadelf6rmiger Eisenoxid-Teilchen als zweites Modifizierungsmittel eingesetzt wird. 
Hl81bei betrigt die Menge an eingesetztem Elsen 0,1 bis 10 Gew.-% und die Gesamtmenge an 

25 Modlfizierungsrnittel bis zu 25 Gew.-%. 
Wenn auch diese und weitere ihnliche bekannte Verfahren es erlauben, ferromagnetische Chromdio­

xide mit hohen Koerzitivfeldstn herzustellen, so bedarf es dabei meist hoher Anteile von Mocrlfizie­
rungsm~ln. Dlese hohen Zusatzmengen ergeben zwar keine Verringerung der Magnetisierungswerte, 
jedoch bewirken sie eine lnsbesondere hinsichtlich des Einsatzes der Chromdioxide bei der HersteUung 

30 von magnetischen Aufzeichnungstrigem bei den elektroakustisdten Eigenschaften sich nachtellig 
bemerkbar machende Kristallitgr6Be. 

Eine weitere Verbesserung ist geml8 der EP·A 27 640 durch den Bnsatz der kubischen Modifikation 
des Antimonoxids, des Senarmontlts, zu erreichen. Dadurch ist eine Verbesserung der magnetischen 
Eigenschaften insbesondere dann wirksam, wenn die spezifische Oberftiche des Senarmonti1s zwischen 

35 3 und 1 O m2/g betrigt. Bei der DurchfOhrung des Verfahrens zeigt sich jedoch, daB die Gewinnung von 
reinem Senarmontit mit diesen Obertlichenwerten nur schwer m6glich lst Au8erdem ist von Nacht811, 
daB beim Zerkleinem und Mahlen des Senarmontits zu dem fOr die Chromdioxicl-Synthese n6tigen feinen 
Pulver ein Teil in die weniger wirksame rhombische Modifikation umgewandelt wird. Zusitzlich bedarf 
die Handhabung von staubfannigem Antlmonoxid besonderer SchutzmaBnahmen. 

40 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur herstellung von ferromagnetischen Chromdioxiden 
mit hohen Koerzitivfeklstlrk unter gleichzeitiger Verringerung des hierfOr erforderlichen Anteils an 
Modifizierungsmitteln berei1zusteUen. lnsbesondere war es Aufgabe, ein solches Modifizierungsmittel zu 
flnden, das sich in sehi' glelchmiBiger und extrem feinverteilter Fonn in das Reaktlonssystem bei der 
Chromdioxidsynthese einbringen und sich zudem leicht handhaben liBt 

45 Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden, daB sich ferromagnetische Chromdioxide durch 
Umsetzen von Oxiden des 3-wertigen und 6-wertigen Chroms bei erhOhtem Druck und erhOhter 
TemperatUr in Gagen~ von Wasser unter Zusatz von zumindest einer Antimonverbindung als 
Modifizierungsmittel sowie gegebenenfalls weiterer ZUsatzstoffe in einer 15 Gew.-% nicht ubersteigenden 
Menge gemiB der Aufgabe herstellen lassen, wenn die als Modifizierungsmittel eingesetzte Antimonver-

50 bindung In Form eines wasserl6slichen Salzes vorliegt ~nd in einer Menge von weniger als 4 Gew.-%, 
bezogen auf das entstehende Chromdioxid zugesetzt wird mit der MaBgabe, daB das Anion der 
salzartigen Antlmonverbindung zumindest einen organischen MolekDlteil enthllt, Welcher in konzentrier­
ter Chrornsiure oxicfiert wird. 

Als salzartige Antimonverbindungen im Sinne der Erfindung eignen sich vor allem Antimontartrat 
$5 oder Kaliumantimonyltartrat, wobei im altgemeinen bereits eine Menge von weniger als 2 Gew. %, 

bezogen auf das entstehende Chromdioxid ausreichend ist. In besonders zweckmiBiger Weise fOhren 
entsprechende Mengen von 0, 1 bis 1,0 Gew. % der Antimonverbindung zu den vorteilhaften Eigenschaf­
ten des Endprodukts. 

Bei einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens werden zu der als 
so Modifizierungsmittel eingesetzten Antimonverbindung als weiteres Modifizierungsmittel Eisen entweder 

in Form nadelfOrmiger Eisenteilchen mit einer spezifischen Oberfliche nach BET zwischen 5 bis 40 m2/g 
oder in besonders vorteilhafter Weise in Form nadelformiger Eisenoxid·Teilchen, wie die a· oder ..,.. 
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EisenoxidhS'droxide, der Magnetit oder die a- oder -y-Eisen(lll)oxide, eingesetzt. Die angegebenen Mengen 
betragen fQr die nadelfOrmigen Eisenteilchen 0,4 bis 10 Gew. o/o und fOr die nadelfOrmigen Eisenoxidteil­
chen 0,5 bis 15 Gew. %. 

Die Erlindung bezieht sich auf bekannte Verfahren zur Herstellung . von ferromagnetischem 
5 Chromdioxid bei erhOhtem Druck und erhohter Temperatur in Anwesenheit von Wasser. So wircl 

beispielsweise belm vorliegenden Verfahren in einem ReaktionsgefiB Wasser vorgelegt, unter ROhren 
Chromsaure eingetragen . und die Modifizierungsmittel gemiB der erfindungsgemABen Ausgestaltung 
dieses Verfahrens zugegeben. Nach Abklingen der nach der Zugabe einsetzenden Gasentwicklung, wircl 
unter weiterem ROhren dann Chrom(lll)oxid in der tor die Synproportionierungsreaktion erforderlichen 

10 st6chiometrischen Menge hinzugefilgt. Die Bildung des Chromdioxids erfolgt in der sich anschlieBenden 
Behandlung der Mischung im Hochdruckreaktor bei 100 bis 700 bar und 200 bis 600 oC. Nach 10 bis 50 
Stunden wircl das Chromdioxid mechanisch aus dem Reaktionsbecher entfernt und gegebenenfalls in 
bekannter Weise oberflichlich durch Einwirkung von Reduktionsmitteln auf chemischem Wege stabili­
siert. Das so hergestellte Chromdioxid besteht aus nadelf6rmigen Teilchen mit einer durchschnittlichen 

ts TeilchenlAnge von 0,1 bis 2,0 pm insbesondere 0,2 bis 0,9 pm bei einem Lingen-/Oicken-Verhiltnis von 
15 : 1 bis 5 : 1 und einer nach BET bestimmten spezifischen Oberfliche zwischen 1 O und 50 m2/g. 

Oberraschenderweise filhrt · die erfindungsgemiBe Modifizierung zu einem Chromdioxid, das trotz 
der geringen Mengen an zugesetzter Antlmonverbindung von kleiner 4,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0, 1 
bis 1,0 Gew.-%, und einer Gesamtmodifizierungsmittelmenge von ldeiner 15, insbesondere von 0,4 bis 

20 1 O Gew.-o/o, jeweils bezogen auf das Endprodukt, bereits Koerzitivfeldstirken von gr6Ber 35 kA/m 
aufweist Auch ist die gr6Bere Feinteiligkeit der Chromdioxide gemi8 dem erfindungsgemiBen Verfahren 
hervorzuheben, ebenso wie die besonders vorteilhafte enge Teilchengr6Benverteilung. . 

Die vorteilhaften Eigenschaften eines gemiB der Erfindung hergestellten Chromdioxids warden vor 
allem bei der Verwenclung als magnetisches Material zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungs-

25 trigem deutlich. 
Die Verarbeltung eines solchermaBen hergestellten Chromdioxids erfolgt nach bekannten Methoden. 

FOr die Herstellung der Magnetschicht werclen 2 bis 5 Gewichtsteile Chromdioxld mit elnem Teil des 
Bindemlttels bzw. -gemisches sowle den geeigneten Dispergierhilfsmitteln, .Gleitmitteln uncl weiieren 
Obllchen Zusatzstoffen in einer Gesamtmenge bis zu 10 Gew.-o/o des Chromdioxids zu einer Dispersion 

30 verarbeitet Die so erhaltene Dispersion wircl filtriert und mit einer Qblichen Beschichtungsmaschine, z. B. 
mittels eines UnealgieBers, auf den unmagnetischen Triger in elner oder mehreren dilnnen Schlchten 
oder auf einen mit einer anderen Magnetschicht bereits versehenen Magnetogrammtriger in dOnner 
Schicht aufgetragen. Vor Trocknung der flOssigen Beschichtungsmischung bei Temperaturen zwischen 
50 und 90 °C wird gegebenenfalls eine magnetische Ausrichtung der Chromdioxidteilchen vorgenom-

35 men. FQr eine spezlelle OberflichenvergOtung der Magnetschicht werden die beschichteten Folienbah­
nen zischen geheizten · pofierten Walzen unter Druck hindurchgefOhrt. Oanach betragen d"ie Dicken der 
Magnetschichten Oblicherweise zwischen 1,5 und 12 pm. 

Als Binclemittel tor die Magnetschichten kOnnen die bekannten Polymerbindemittel verwendet 
warden, wie Vinylchlorid-Copolymere, Acrylat-Copolymere, Polyvinylacetale, wie Polyvinytformal oder 

40 Polyvinylbutyral, hahennolekulare Epoxidharze, Polyurethane und Gemische dieser und ihnlicher 
Bindemittel. Als vorteilhaft haben sich die in einem flilchtigen organischen L6sungsmittel 16slichen 
elastomeren und praktisch isocyanatgruppenfrelen linearen Polyesterurethane erwiesen, Wie sie durch 
Umsetzung eines Polyesters aus einer aliphatischen Oicarbonsiure mlt 4 bis 6 C-Atomen, wie 
Adipinsiure, und mindestens einem aliphatischen Diol mit 3 bis 1$> C-Atomen, wie 1,2- oder 1,3-

45 Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Diethylenglykol, Neopentylglykol oder 1,8-0ctandiol, mit einem Diisocya­
nat mit 6 bis 24 und insbesondere 8 bis 20 C-Atomen, wle Toluylendiisocyanat oder 4,4'-Diisocyanatocli­
phenylmethan, bevorzugt In Gegenwart einer kleineren Menge eines · Glykols mit 4 bis 1 O C-Atomen, wie 
1,4-Butandiol, das eine Kettenverlingerung bewirkt, hergestellt werclen kOnnen. Bevorzugt sind solche 
Polyesterurethane aus Adipinsiure, 1,4-Butandiol und 4,4'-0iisocyanatodiphenylmethan. Bevorzugte 

50 Polyesterurethane haben eine Shore-Hirte A von 70 bis 100, eine Festigkeit von 400 bis 420 kp/cm2 und 
eine Dehnung von etwa 440 bis 560 %. Gut bewihrt haben sich auch Polymerbindemittel auf der Basis 
eines Copolymerisates aus 70 bis 95 und insbesondere 75 bis 90 Gew.-o/o Vinylchlorid und 5 bis 30 und 
insbesondere 1 O bis 25 Gew.-o/o eines Alkylesters elner olefinisch ungesittigten CarbOnsiure mit 3 bis 5 C­
Atomen, wie Acrylsiure, Methacrylsiure oder Maleinsiure, und bevorzugt mit 1 bis 3 C-Atomen im 

55 Alkytrest Hervorzuheben sind hierbei die entsprechenden Vinylchlorid-Copolymerisate mit mindestens 
einem c,- bis Cs-Dlalkytmaleinat, wie Copolymerisate aus 70 bis 90 Gew.-% Vinylchlorid, 5 bis 15 Gew.-o/o 
Oimethylmaleinat und 5 bis 15 Gaw.-% Oiethylmaleinat Der K-Wert nach H. Rkentscher liegt fiir die 
besonders geeigneten Polymerbindemittel zwischen 40 und 60. 

Die unter Verwendung des erfindungsgemiB hergestellten Chromdioxids gefertigten magnetischen 
60 Aufzeichnungstriger weisen die bekannt guten elektroakustischen und gegebenenfalls Video-Kenndaten 

bekannter Chromdioxid-Magne1bincler auf DarOber hinaus sind die aber besonders rauschann und 
zusitzlich besonders kopierfest. Durch das geringe Betriebsrauschen ist die Dynamik der Binder sowohl 
bei niederen, wie bei auch hohen Frequenzen besonders hoch, d. h. die Binder !<Onnen optimal 
ausgesteuert warden. Sie zeigen auBerclem noch ein Oberraschend gutes Verhaltnis- zwischen Ruhegera-

65 usch und Kopierdi.mpfung. 
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Die Erfi~dung sei anhand der folgenden Beispiele gegenOber einem Vergleichsversuch nach dem 

Stand der Technik · naher erlautert. Die in den nachstehenden Beispielen und dam Vergleichsversuch 
genannten Teile und Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf Gewicht. Volumenteile 
verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 

Beispiel 1 

In einen ReaktionsgefiB mit einem . Volumen von 41 werden 2, 19 I Wasser vorgelegt. Dann werden 
unter Ruhren zunichst 5,68 kg Chromsaureanhydrid (Cr03) zugegeben. Nach 1 o Minuten warden dazu 

10 33 g Kaliumantimonyltartrat {KSbO{C4H40 6) • 0,5 H20, Molgewicht 333,93) (0,38 Gew.-o/o., bezogen aut 
Chromdioxid) und 104 g nadelf6rmiges ..,..Fe20, (1,3 Gew.-o/o, bezogen auf Chromdioxid) zugegeben. 1st 
die durch Zugabe des antimonhaltigen Modifizierungsmittels einsetzende Gasentwicklung abgeklungen, 
werden unter stindigem ROhren 2,84 kg Chrom(lll)oxid eingetragen und weitere 20 Minuten gerilhrt. 
Danach wird die Reaktionsmaische in .einem Autoklaven aut Temperaturen zwischen 300 und 350 °C 

15 erhitzt. Dabei bildet sich Chromdioxid. Durch den entstehenden Sauerstoff baut sich ein Druck auf, der 
mittels Regelventil bei 300 bis 400 bar gehalten wird. Nach Reaktionsende wird der Reaktor so entspannt 
und abgeki.ihlt, daB das Chrorndioxid mit einer Restfeuchte von 1 bis 5 % anfillt. Es wird mechanisch aus 
dem ReaktorgefiB ausgeriumt, ·gemahlen und in einer wiBrigen Natriumsulfitl6sung suspendiert und 
mittels Na8milhlen desagglomeriert. Dabel werden 1 o o/o des Chromdloxids an der KristaHoberfliche 

20 reduziert und zu Chrom(lll)oxid-hydroxid Oberfllhrt. Nach Filtration und Waschen wird bei 50 °C im 
Vakuum getrocknet 

An dem resultierenden Chromdioxid werden die spezifische Oberfliche nach BET in [m2/g] sowie die 
magnetischen Eigenschaften mittels eines Schwingmagnetometers in elnem Me8feld von 160 kA/m bei 
einer mittleren Stopfdichte p[gJcm3J bestimmt, und zwar die Koerzitivfeldstirke He in (kA/m), . sowie die 

25 spezifische Remanenz M/p und die spezifische Magnetisierung MJp (nTm3/g). 
Die bestimmten MeBwerte slnd in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 2 

30 Es wlrd wie in Beispiel 1 beschrieben veriahren, jedoch werden 42 g Kaliumantimonyltartrat 
eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 3 

35 Es wird wle in Beispiel 1 beschrieben veriahren, jedoch warden 55 g Kaliumantimonyltar\rat 
eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 4 

40 Es wfrd wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren, jedOch warden 39 g Antimontartrat [Sb2(C4H40g)3 • 

6 H~, Motgewicht 795,81] eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der TabeUe angegeben. 

Beispiel V 

45 Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben veriahren, jedoch wird anstelle von Kaliumantimonyltartrat die 

50 

auf Antimon bezogen entsprechende Menge an Antimon(lll)oxid [St¥>3, Molgewicht 291,5], d. h. 14,4 g 
eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 81 · 

In einer 1 000 Volumenteile fassenden zylindrischen Stahlmuhle, in welcher 1 000 Teile Stahlkugeln mlt 
einem Durchmesser zwischen 4 und 7 mm enthalten sind, warden 115 Teile eines gemiB Beispiel 1 
hergestellten Chromdioxlds, 2 Teile Zinkstearat, 1,5 Teile Sojalecithin, 3 Teile eines Gemisches flilssiger 
Fettsiuren mit einem Schmelzpunkt zwischen 50 und 59 oe, 11 o Teile Gemisches aus gleichen Teilen 

55 Tetrahydrofuran und 1,4--Dioxan sowie 200 Teilen einer 15 Zigen Bindemittell6sung, hergestellt durch 
l.6sen von 19,5 Teilen eines elastomeren, thermoplastischen Polyurethans (erhalten gemaB DT­
AS 11 06 959 aus Adipinsiure, 1,4-Butandiol und 4,4'-0iphenylisocyanatodiphenylrnethan) und 10,5 
Teilen eines Vinytchlorid-Polymerisats aus 80 Teilen Vinylchlorid, 10 Teilen Dimethylmaleinat in 170 
Teilen eines Gemisches aus gleichen Teilen Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan eingebracht. Die Mischung 

60 wird 5 Tage dispergiert, die erhaltene Dispersion unter Druck durch eine Glasfaser-Papier-Filterschicht 
flltriert und auf einer Oblichen Beschichtungsmaschine mittels eines UnealgieBers in einer soJchen Dicke 
auf eine 12 p.m · dicke Polyethylenterephthalatfolie aufgebracht, daB sich nach dem Trocknen und 
Kalandrieren eine Trockenschichtdicke von 5,5 µ.m ergibt. Unmittelbar nach dem AufgieBen der flussigen 
Dispersion werden die nadelfOrrnlgen Chromdioxidteilchen durch eine Magnetfeld lings der Aufzeich-

65 nungsrichtung orientiert. Die Oberfliche der Magnetschicht waist eine mittlere Rauhigkeit Rz, gemessen 
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nach DIN 4756, Blatt 1. vpm 0,15 µ.m aut. Die beschichtete Folie wird in 3,81 mm breite Magnetbander 
geschnitten. 

Die Magnetbander werden wie folgt geprOft : 

s · 1. Magnetische Eigenschaften 

Die Bestimmung der magnetischen Eigenschaften' der resultierenden Magnetbander erfolgt mittels 
eines Schwingmagnetometers bei einem MeBfeld von 160 kA/m. Dabei wird die Koerzitivstirke He in 
[kA/mJ, die remanente Magnetisierung Mr und die maximale Magnetisierung Mm in (ml] gemessen, sowie 

10 der Ausrichtfaktor Rf als der Quotient aus der Remanenz langs der magnetischen Vorzugsrichtung zu 
derjenigen in Querrichtung errechnet 

2. Eleklroakustische Eigenschaften 

15 · Die Messung der elektroakustischen Banddaten erfolgt nach DIN 45 512, Blatt II gegen das Standard-
Chromdioxidbezugsband S 4592 A mit einem Vormagnetisierungsstrom von 20 mA Alie elektroakusti­
schen Banddaten, Tiefenaussteuerbarkeit AT und Empfincllichkeit ET bei 1 kHz, Hohenaussteuerbarkeit 
Att und Empfindlichkeit Ett bei 10 kHz, Ruhegeriuschspannungsabstand RG0 und Kopierdimpfung Ko, 
sind auf Bezugsband S 4592 A bezogen, wobei letzteres bei allen MeBgrOBen gleich 0 dB gesetzt wird. 

20 Die entsprechenden MeBgrOBen sind in der Tabelle aufgefilhrt. 

Beispiele 82, B3 und BV 

Es wird wie in Beispiel B1 beschrieben verfahren, jedoch werden die entsprechenden Chromdioxid-
25 Proben der Beispiele 2 und 3 sowie des Vergleichsversuchs anstelle derjenigen des Beispiels 1 

eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben. • 

Tabelle 

30 
Beispiele 

1/81 2/82 3/83 4/84 V/9V 

Py~V!i!:t 

35 BET 34 .2 39,4 45,4 35 ZS.'-

e 1 • 15 1 • 12 1,13 1. 19 1, JS 

He 51. 5 51 • 1 47,4 50. t 49. s 
Hr/e 39,3 39. 1 36.8 4Q,3 41. 7 

40 Hs/e 68,9 68, 7 64,8 11·.0 76,0 

Band 

He SZ,9 49,6 45,Z 50,7 50,9 

Hr 
Hm 

152 125 112 148 186 

t 7 1 148 141 1i0 Z04 ··-·~· 45 

Rf z.85 2,36 1. 96 Z.88 3,92 

d ~.s 6,0 '&, 3 5,3 5,G 

50 

Er -z.z -z.s -3 -2.0 -!J; 5 

EH •J,5 •3 • 1 . 5 •J,Z • 2. 5 

Ar -z.s -4 -1 -2, I •!l. 5 
55 

"tt •5 •4,5 •2 •4.5 •4 

RG 0 •4,8 •5,J •6.5 •4.5 • 1 .• 2 

Ko 56,5 53,0 42,5 55,0 S'?. D 

60 

Patentansprilche 

65 1. Verfahren zur Herstellung von terromagnetischem Chromdioxid durch Umsetzen von Oxiden des 
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nach DIN 4756, Blatt 1. vpm 0, 15 J.l.l1l auf. Die beschichtete Folie wird in 3,81 mm breite Magnetbander 
geschnitten. . . 

Die ~agnetbinder werden wie folgt gepruft : 

s 1. Magnetische Eigenschaften 

Die Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der resultierenden Magnetbinder erfolgt mittels 
eines Schwingmagnetometers bei einem · MeBfeld van 160 kA/m. Dabei wird die Koerzitivstarke He in 
{kA/m], die remanente Magnetisierung Mr und die maximale Magnetisierung Mm in [mT] gemessen, sowie 

10 der Ausrichtfaktor Rf als der Quotient aus der Remanenz lings der magnetischen Vorzugsrichtung zu 
derjenigen in Querrichtung errechnet 

2. Elektroakustische Eigenschaften 

15 Die Messung der el8ktroakustischen Banddaten erfolgt nach DIN 45 512, Blatt II gegen das Standard-
Chromdioxidbezugsband S 4592 A mit einem Vormagnetisierungsstrom van 20 mA. Alie elektroakusti­
schen Banddaten, Tiefenaussteuerbarkeit Arr und Empfindlichkeit ET bei 1 kHz, Hohenaussteuerbarkeit 
-'H und Empfindlichkeit E.. bei 10 kHz, Ruhegeriuschspannungsabstand RG0 und Kopierclimpfung Ko, 
sind auf Bezugsband S 4592 A bezogen, wobei letzteres bei alien MeBgroBen gleich 0 dB gesetzt wircl. 

20 Die entsprechenden MeBgroBen sind in der Tabelle aufgefOhrt. 

Beispiele B2, 83 und BV 

Es wircl wie in Beispiel 81 beschrieben verfahren, jedoch werclen die entsprechenden Chromdioxid-
25 Proben der Beispiele 2 und 3 sowie des Vergleichsversuchs anstelle derjenigen des Beispiels 1 

eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 

30 

Pulver 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

Patentanspriiche 

1/81 

34 .2 

1 • 15 

51. 5 

39,3 

68,9 

52.9 
152 

t71 

2.85 
!5. 5 

-2.2 

-z.s 
+5 

•4,8 

56.5 

Tabelle 

Beispiele 

2'82 3/83 

39,4 

1 • 12 

51. 1 

39. 1 

68. 7 

49 .6 

125 

148 
2,36 

6.0 

-2.s 

-4 

•4,5 

•5,J 
53,0 

45,4 
t. 13 

47. 4 

36,8 

64.8 

45.2 
112 

141 

1. 96 
0

6. 3 

-3 

• 1 • 5 

- t 

•2 
•6.S 
42,5 

4/84 

35 

1 • 19 

so. 1 

40,3 

11 ·, 0 

50,7 

148 

170 
2.88 

5,3 

-z.o 
•3.2 

-2. 1 

•4,5 

•4.5 
55,0 

V/BV 

25,4 

1,JS 

49,5 

41. 7 

75,D 

50,9 

186 

Z04 
3,92 

5,G 

-0.5 

+2,5 

•0,5 

65 1. Verfahren zur Herstellung van ferromagnetischem Chromdioxid durch Umsetzen von Oxiden des 
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. 3-wertig~n. und_ a7wertigen Chroms bei erhi>htem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von 

Wasser unter Zusatz einer Antimonverbindung als Modifizierungsmittel sowie gegebenenfalls weiterer 

~usatzs~, in einer 15 Gew.-% nicht Obersteigenden Menge, dadurch gekennzeichnet, daB die als 

Modifizierungsmittel . eingese1zte Antimonverbindung in Form eines wasserlOslichen Salzes vorfiegt und 

5 in einer Mehge von weniger als 4 Gew.-%, bezogen auf das entstehende Chromdioxid zugesetzt wird, mit 

der MaBgabe, daB das Anion der salzartigen Antimonverbindung zumindest einen organischen MoiekOI­

. teil enthilt, welcher in konzeiltrierter Chromsiure oxidiert wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die als Modifizierungsmittel einge­

setzte Antimonverbindung AntimOntartrat 1st. 

to . 3. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die als Modifizierungsmittel einge-

. set%te ·Antimonverbindung . Kaliumantlmonyltartrat ist und in einer Menge von weniger als 2 Gew. "lo, 

bezogen auf das entstehende Chromdioxid zugesetzt wlrd. 

4. Verfahren gemi8 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das als Modifizierungsmittel einge­

setzte Kalium~monyltartrat in einer Menge von 0, 1 bis 1 Gew. "lo, bezogen auf das resultierende 

15 Chromdioxid, elngesetzt wird. 

5. Verfahre~ gemae Anspruch 1, •urch gekennzeichnet, daB neben der salzartigen Antlmonverbin­

dung als weiteres Modifizierungsmittel nadelf6rmige Eisenoxid-Teilchen in Forni des a- oder ..,..FeOOH, 

~~4 oder ..,.. oder u-FeA in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-"lo, bezogen auf das Chromdioxid, 

eingesetzt werden. · · 

· 20 · 6. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB neben der salzartigen Antimonverbin-

:dung . als welteres MOdifizierungsmittel n8delf6rmige Elsenteilchen mit einer spezifischen Oberfliche 

· nach BET zwischen $ bis 40 rT.12Jg in einer Menge van 0,4 bis 10 Gew.-"lo, bezogen auf das resultierende 

Chromdioxid, zugesetzt werden. . : 
· 

· . 7~ Verfahren gemiB Ansproch 3, dadurch gekennzeichnet, daB neben dem Kaliumantimonyltartrat 

25 · als welteres Modi~erungsmittel nadelf6rmige Eisenoxid-Teilchen in Form des a-. oder 'Y"FeOOH, Fes04 

· 9d&r ..,.. oder a-F8a03 in einer Menge Von 0,5 bis 15 Gew, "lo, bezogen auf das Chromdioxid, eingesetzt 

·war.den." ·· · · · · · · . 
· 

. 

: . ·S. · Verlah_ren gemiB Anipnjch 3", dadurch gekennz-eichnet, daB neben dem KaliurnantirTionyltartrat 

als . welteres Madifizieningsmittel nac:telfOrmige Eisenteilchen mlt einer spezifischen Oberfliche nach BET 

30 · ZWischen 5 bis 40 m2/g .in einer Menge. : van 0,4 bis 10 Gew. "lo, b8z0gen aut· das resultierende 

Chromdioxid, zugesetzt werden. 
· 

35 

9. Verwendu'ng der gemiB Anspruch 1 bis 8 hergestellten ferromagnetishen Chromdioxide ... ~r 

Hei'stellung von magnetischen Aufzeichnungstrigem. 

·Claims 
....... 

1. A p~ss for the preparation of a ferromagnetic chromium dioxide by converting oxides of 

trivalent and hexavalent chromium under sup&ratmaspheriC pressure and at elevated temperatures in the 

presence of water and with the addition of an antimony compound as a modifier and, if required, further 

40 additives in an amount of not. more than 15 % by weight, wherein the antimony compound used as a 

modifier is present in the form of a water-soluble salt and is added in an amount of less than 4 "lo by 

weight, ~ on the resulting chromium dioxide, with the proviso that the anion of the slat-like antimony 

compound contains one or more organic molecular moieties which are oxidized in concentrated chromic 

acid. 
45 · .2. A process as claimed in claim 1, wherein the antimony compound used as a modifier is antimony 

tartrate. 
. 3. A ·proc:esS as claimed in claim 1, wherein the antimony compound used as a modifier is potassium 

· ·anti!'TIOnyl tartrate, and this is added in an amount of less than. 2 "lo by weight, based on the. resulting 

·· chromium dioxide. · 

so. 4. A .process as claimec:l-in . claim 3, wherein· the potassium .antimony! tartrate used as a modifier is 

. employed in an amount of from 0.1 to 1 "lo by weight, based an the resulting chromium dioxide. · 

s~ A process 8S claimed in Claim 1, whlitrein ~lar iron oxide particles in the form of a- or ..,..FeOOH, 

·: ·· Fes04 or...,.. or a-FezOs, in an amount of from 0.5 to 15 "lo by weight, based on the chromium dioxide, are 

· used as a further modifier, in addition to the salt-like antimony qompound. 

55 . · · 6. A process as claimed in claim 1, wherein aclcular iron particles· having a BET specific surface area 

of from 5 to 40 m2/g are added in an amount of from 0.4 to 1 O "lo by weight, based on the resulting 

chromium dioxide, as a further modifier in addition to the salt-like antimony compound. 

7. A process as claimed in claim 3, wherein acicular iron oxide particles in the form of a- or ..,..FeOOH, 

F~4 or..,.. or u-FezOs. in an amount of frOm 0.5 to 15 "lo by weight. based on the chromium dioxide, are 

60 used as a further modifier, in addttion to the potassium antimony! tartrate. 

a. A process as claimed in claim 3, wherein acicular iron particles having a BET specific surface area 

of from 5 to 40 m2/g are added, in an amount of from 0.4 to 10 o/o by weight, based on the resulting 

chromium dioxide, as a further modifier in addition to 1he potassium antimonyl 1artrate. 

9. Use of a ferromagnetic chromium dioxide prepared as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5 or 6 or 7 

SS or 8 foi: the preparation of a magnetic recording medium. 
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RevendicatiOns 

1. Proc8de de preparation de dioxyde de chrome · ferromagnetique par reaction d'oxydes de chrome 
trivalent et hexavalent sous pression elevee et a temperature elevee en presence d'eau avec addition d'un 

s compose de l'antimoine en tant qu'agent modificateur ainsi eventuellement d'autres additifs en quantite 
ne d&passant pas 15 % en poids, caracterise en ce que le compose d'antimoine introduit en tant qu'agent 
modificateur est sous forme d'un sel soluble dans l'eau et en quantite non inferieure a 4 o/o en poids, par 
rapport au.· dioxyde de chrome qui se forme pourvu que l'anion du compose de l'antimoine sous forme de 
sel. contienne au mains une partie de molecule organique qui s'oxyde dans l'acide chromique concentre. 

10 2. Proc8d8 selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose de l'antimoine introduit en tant 
qu'agent modificateur est un tartrate d'antimoine. 

3. Proc8d8 selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose de l'antimoine introduit en tant 
qu'agent moclificateur est le tartrate de potassium et d'antimonyle et est utilise en quantite non inferieure 
a 2 % en poids, par rapport au dioxyde de chrome qui se forme. 

t5 4. Proc8de selon la revendication 3, caract8rise en ce que le tartrate de potassium introduit en tant 
qu'agent modificateur est utilise en quantit8 de o, 1 a 1 % en poids. par rapport au dioxyde de chrome 
resultant. 

5. Proc8de selon la revendication 1, caract8rlse en ce que, en plus du compose d'antimoine sous 
forme de sel, on introduit comme autre agent modificateur des particules d'oxyde de fer en aiguilles sous 

20 forme de FeOOH ex ou ,, FeiQ4 ou FeiC>a 'Y ou «en quantite comprise entre 0,5 et 15 % en poids par 
rapport au dioxyde de chrome. 

6. ProcM18 selon la revendication 1, c:aracterise en ce que, en plus du compose d'antimoine sous · 
forme de sel, on introduit comme autre agent modificateur des particules de fer sous forme d'aiguilles 
ayant une surface sp9cifique BET comprise entre 5 et 40 rn2/g en quantite comprise' entre 0,4 et 1 O % en 

25 poids par rapport· au dioxyde de chrome resultant. 
7. Proc8de selon la revendication 3, caracterise en ce que, en plus du . tartrate de potassium et · 

d'antimonyle, on introduit comma autre agent modiflcateur des particules d'oxyde de fer en aiguilles sous 
forme de FeOOH ex ou ,, Fe30 4 ou FA .., ou « en quantit6 comprise entre 0,5 et 15 % en poids par rapport 
au dioxyde de chrome. 

30 8. Proc8d6 S&lon la revendicatiOn 3, caracterise en ce qua, en plus du tartrate de potassium et 
d'antimonyle, on introduit comme autre agent rnodificateur des particules de fer sous tonne d'aiguilles 
ayant une surface sp8cifique BET comprise entre 5 et 40 m2Jg en quantit8 comprise entre 0,4 et 10 % en 
poids par rapport au dioxyde de chrome resultant. 

9. Utilisation du dioxyde de chrome ferromagnetique obtenu selon les revendications 1 a 8, pour la 
35 preparation de panneaux d'affichage magnetiques. 
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