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Beschreiburig

Die Erfindung 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 einer durchschnittlichen
Wertigkeit von mindestens 4 ausgegangen wird und das Verfahren bei erhdhtem Druck und erhohter
Temperatur in Anwesenheit von Wasser durchgefihrt wird. AuBerdem ist mehrfach beschrieben, daB
durch Modifizierung eines soichen Chromdioxids mit einer Reihe von Metallen eine Verbesserung der
magnetischen Eigenschaften des Endprodukits maglich wird. So beschreibt die US-A 30 34 988, ein
verbessertes Chromdioxid durch die Umsetzung von Chromtrioxid in Gegenwart von einem Metall der
Ordnungszahl 22 bis 28 bzw. einer Verbindung desselben sowie einem Element der Gruppe V des
Periodensystems und gegebenentfalis Wasser bei Temperaturen zwischen 300 und 500°C und Driicken
von bis zu 2 940 bar zu erhalten. Die auf diese Weise hergesteliten Chromdioxide weisen Koerzitivfeldstar-
ken von bestenfalls 34 kA/m aut. Nach einem weiteren Verfahren wie in der NI-A 66 17 476 offenbart,
werden Chromoxide oder Mischungen davon mit einer mittleren Wertigkeit des Chroms von mindestens 4
in Gegenwart von Alkalidichromaten und vorbekannten Dotierungsmitteln bei Temperaturen von 350 bis
500°C und Dricken von 245 bis 980 bar behandelt. Hohe Koerzitivieldstirken des resultierenden
Produkts werden allerdings nur dann erhalten, wenn der Reaktionsdruck bei 980 bar liegt. AuBerdem ist
an diesem Verfahren nachteilig, daB als Ausgangsmaterial ein aufwendig herzustellendes Chrom(lil)oxid
erforderlich ist. .

Des weiteren ist aus der DE-C 2022 820 bekannt, daB ein Chromdioxid mit hoher Koerzitivieldstarke
dann erhalten werden kann, wenn bei dem {blichen Verfahren auBer einem Zusatz von Antimon, Selen,
Tellur oder deren Verbindungen als einem ersten Modifizierungsmittel Eisen in der Form nadelfdrmiger
Kristalle und/oder nadelférmiger Eisenoxid-Teillchen als zweites Modifizierungsmittel eingesetzt wird.
Hierbei betrigt die Menge an eingesetztem Eisen 0,1 bis 10 Gew.-% und die Gesamtmenge an
Modifizierungsmittel bis zu 25 Gew.-%. .

Wenn auch diese und weitere &hnliche bekannte Verfahren es erlauben, ferromagnetische Chromdio-
xide mit hohen Koerzitivieldstirken herzustellen, so bedarf es dabei meist hoher Anteile von Modifizie-
rungsmittein. Diese hohen Zusatzmengen ergeben zwar keine Verringerung der Magnetisierungswerte,

jedoch bewirken sie eine insbesondere hinsichtlich des Einsatzes der Chromdioxide bei der Herstellung -

von magnetischen Aufzeichnungstrigem bel den elektroakustischen Eigenschaften sich nachteilig
bemerkbar machende KristallitgriBe. :

Eine weitere Verbesserung ist gema8 der EP-A 27 640 durch den Einsatz der kubischen Modifikation
des Antimonoxids, des Senarmontits, zu emeichen. Dadurch ist eine Verbesserung der magnetischen
Eigenschaften insbesondere dann wirksam, wenn die spezifische Oberfliche des Senarmontits zwischen
3 und 10 m?/g betragt. Bei der Durchfihrung des Verfahrens zeigt sich jedoch, daB die Gewinnung von
reinem Senarmontit mit diesen Oberfidichenwerten nur schwer mdglich ist. AuBerdem ist von Nachteil,
daB beim Zerkieinern und Mahlen des Senarmontits zu dem fiir die Chromdioxid-Synthese nbtigen feinen
Pulver ein Teil in die weniger wirksame rhombische Modifikation umgewandelt wird. Zusétzlich bedarf
die Handhabung von staubfSrmigem Antimonoxid besonderer SchutzmaBnahmen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur herstellung von ferromagnetischen Chromdioxiden
mit hohen Koerzitivieldstirken unter gleichzeitiger Verringerung des hierflr erforderlichen Anteils an
Modifizierungsmittein bereitzustellen. insbesondere war es Aufgabe, ein soiches Modifizisrungsmittel zu
finden, das sich in sehr gleichm&Biger und extrem feinverteilter Form in das Reaktionssystem bei der
Chromdioxidsynthese einbringen und sich zudem leicht handhaben (&8t

Es wurde nun Gberraschenderweise gefunden, daB sich ferromagnetische Chromdioxide durch
Umsetzen von Oxiden des 3-werigen und 6-wertigen Chroms bei erhdhtem Druck und erhdhter
Temperatur in Gegenwart von Wasser unter Zusatz von zumindest einer Antimonverbindung als
Modifizierungsmittel sowie gegebenenfalls weiterer Zusatzstoffe in einer 15 Gew.-% nicht Gbersteigenden
Menge gemaB der Aufgabe herstelien lassen, wenn die als Modifizierungsmittel eingesetzte Antimonver-
bindung in Form eines wasseridslichen Salzes vorliegt und in einer Menge von weniger als 4 Gew.-%,
bezogen auf das entstehende Chromdioxid zugesetzt wird mit der MaBgabe, daB das Anion der
salzartigen Antimonverbindung zumindest einen organischen Molekiiteil enthalt, weicher in konzentrier-
ter Chromséure oxidiert wird. .

Als salzartige Antimonverbindungen im Sinne der Erfindung eignen sich vor allem Antimontarirat
oder Kaliumantimonylitarirat, wobei im allgemeinen bereits eine Menge von weniger als 2 Gew. %,
bezogen auf das entstehende Chromdioxid ausreichend ist. In besonders zweckméBiger Weise fiihren
entsprechende Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew. % der Antimonverbindung zu den vorteilhaften Eigenschaf-
ten des Endprodukts.

Bei einer vorteilhaften Ausgestaliung des erfindungsgemiBen Verfahrens werden zu der als
Modifizierungsmittel eingesetzten Antimonverbindung als weiteres Modifizierungsmittel Eisen entweder
in Form nadelfrmiger Eisenteilchen mit einer spezifischen Oberflache nach BET zwischen 5 bis 40 m?/g
oder in besonders vorteilhafter Weise in Form nadelfdrmiger Eisenoxid-Teilchen, wie die «- oder «-
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Eisenoxidhydroxide, der Magnetit oder die o- oder y-Eisen(llfjoxide, eingesetzt. Die angegebenen Mengen
betragen fir die nadelfdrmigen Eisenteilchen 0,4 bis 10 Gew. % und fir die nadelfdrmigen Eisenoxidteil-
chen 0,5 bis 15 Gew. %.

Die Erfindung bezieht sich auf bekannte Verfahren zur Herstellung von ferromagnetischem
Chromdioxid bei erhShtem Druck und erhbhter Temperatur in Anwesenheit von Wasser. So wird
beispielsweise beim vorliegenden Verfahren in einem ReaktionsgefaB Wasser vorgelegt, unter Rihren
Chromséure eingetragen .und die Modifizierungsmittel gema8 der erfindungsgem&Ben Ausgestaltung
dieses Verfahrens zugegeben. Nach Abklingen der nach der Zugabe einsetzenden Gasentwicklung, wird
unter weiterem Rihren dann Chrom(liljoxid in der fir die Synproportionierungsreaktion erforderiichen
stdchiometrischen Menge hinzugefiigt. Die Bildung des Chromdioxids erfolgt in der sich anschlieBenden
Behandlung der Mischung im Hochdruckreaktor bei 100 bis 700 bar und 200 bis 600 °C. Nach 10 bis 50
Stunden wird das Chromdioxid mechanisch aus dem Reaktionsbecher entfemnt und gegebenenfalls in
bekannter Weise oberflachlich durch Einwirkung von Reduktionsmitteln auf chemischem Wege stabili-
siert. Das so hergestelite Chromdioxid besteht aus nadelfSrmigen Teiichen mit einer durchschnittlichen
Teilchenlénge von 0,1 bis 2,0 um insbesondere 0,2 bis 0,9 um bei einem Lingen-/Dicken-Verhditnis von
15:1 bis 5: 1 und einer nach BET bestimmten spezifischen Oberfliche zwischen 10 und 50 m?/g.

Uberraschenderweise filhrt- die erfindungsgeméBe Modifizierung zu einem Chromdioxid, das trotz
der geringen Mengen an zugesetzier Antimonverbindung von Kleiner 4,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1
bis 1,0 Gew.-%, und einer Gesamtmodifizierungsmitteimenge von kieiner 15, insbesondere von 0,4 bis
10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Endprodukt, bereits Koerzitivfeldstirken von grbBer 35 kA/m
aufweist. Auch ist die groBere Feinteiligkeit der Chromdioxide gem&B dem erfindungsgeméBen Verfahren
hervorzuheben, ebenso wie die besonders vorteilhafte enge TeilchengréBenverteilung. . '

Die vorteilhaften Eigenschaften eines gem&B der Erfindung hergesteliten Chromdioxids werden vor

allem bei der Verwendung als magnetisches Material zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungs-

trégemn deutlich.

Die Verarbeitung eines solchermaBen hergesteliten Chromdioxids erfolgt nach bekannten Methoden.
For die Hersteliung der Magnetschicht werden 2 bis 5 Gewichtsteile Chromdioxid mit einem Teil des
Bindemittels bzw. -gemisches sowie den geeigneten Dispergierhilfsmittein, Gileitmitteln und weiteren
Giblichen Zusatzstoffen in einer Gesamtmenge bis zu 10 Gew.-% des Chromdioxids zu einer Dispersion
verarbeitet. Die so erhaltene Dispersion wird filtriert und mit einer {blichen Beschichtungsmaschine, z. B.
mittels eines LinealgieBers, auf den unmagnetischen Triger in einer oder mehreren dGnnen Schichten
oder auf einen mit einer anderen Magnetschicht bereits versehenen Magnetogrammirdger in dinner
Schicht aufgetragen. Vor Trocknung der fliissigen Beschichtungsmischung bei Temperaturen zwischen
50 und 90°C wird gegebenenfalls eine magnetische Ausrichtung der Chromdioxidteilchen vorgenom-
men. Fir eine spezielle Oberflichenvergitung der Magnetschicht werden die beschichteten Folienbah-
nen zischen geheizten- polierten Walzen unter Druck hindurchgefiihrt. Danach betragen die Dicken der
Magnetschichten dblicherweise zwischen 1,5 und 12 pm.

Als Bindemitte! fiir die Magnetschichten kinnen die bekannten Polymerbindemittel verwendet
werden, wie Vinylchlorid-Copolymere, Acrylat-Copolymere, Polyvinylacetale, wie Polyvinyiformal oder
Polyvinylbutyral, hdhermolekulare Epoxidharze, Polyurethane und Gemische dieser und &hnlicher
Bindemittel. Als vorteilhaft haben sich die in einem flichtigen organischen L&sungsmittel ldslichen
elastomeren und praktisch isocyanatgruppenireien linearen Polyesterurethane erwiesen, wie sie durch
Umsetzung eines Polyesters aus einer aliphatischen Dicarbonsidure mit 4 bis 6 C-Atomen, wie
Adipinsdure, und mindestens einem aliphatischen Diol mit 3 bis 10 C-Atomen, wie 1,2- oder 1.,3-
Propyiengiykol, 1,4-Butandiol, Diethylengiykol, Neopentylgiykol oder 1,8-Octandiol, mit einem Diisocya-
nat mit 6 bis 24 und insbesondere 8 bis 20 C-Atomen, wie Toluylendiisocyanat oder 4,4'-Diisocyanatodi-
phenyimethan, bevorzugt in Gegenwart einer kigineren Menge eines Glykolis mit 4 bis 10 C-Atomen, wie
1,4-Butandiol, das eine Kettenveriingerung bewirkt, hergestellt werden kénnen. Bevorzugt sind soiche
Polyesterurethane aus Adipinsdure, 1,4-Butandiol und 4,4'-Diisocyanatodiphenyimethan. Bevorzugte
Polyesterurethane haben eine Shore-Harte A von 70 bis 100, eine Festigkeit von 400 bis 420 kp/cm? und
eine Dehnung van etwa 440 bis 560 %. Gut bewdhrt haben sich auch Polymerbindemittel auf der Basis
eines Copolymerisates aus 70 bis 95 und insbesondere 75 bis 90 Gew.-% Vinyichlorid und § bis 30 und
insbesondere 10 bis 25 Gew.-% eines Alkylesters einer olefinisch ungeséttigten Carbonséure mit 3 bis 5 C-
Atomen, wie Acrylsiure, Methacrylsure oder Maleinséure, und bevorzugt mit 1 bis 3 C-Atomen im
Alkylrest. Hervorzuheben sind hierbei die entsprechenden Vinyichiorid-Copolymerisate mit mindestens
einem C,- bis Cq-Dialkyimaleinat, wie Copolymerisate aus 70 bis 90 Gew.-% Vinylchlorid, 5 bis 15 Gew.-%
Dimethyimaleinat und 5 bis 15 Gew.-% Diethyimaleinat. Der K-Wert nach H. Fikentscher liegt fir die
besonders geeigneten Polymerbindemiitel zwischen 40 und 60.

Die unter Verwendung des erfindungsgemaB hergesteliten Chromdioxids gefertigten magnetischen
Aufzeichnungstriiger weisen die bekannt guten elektroakustischen und gegebenenfalls Video-Kenndaten
bekannter Chromdioxid-Magnetbander auf Dariiber hinaus sind die aber besonders rauscharm und
2usétziich besonders kopierfest. Durch das geringe Betriebsrauschen ist die Dynamik der Bander sowohi
bei niederen, wie bei auch hohen Frequenzen besonders hoch, d.h. die Bander konnen optimal
ausgesteuert werden. Sie zeigen auBerdem noch ein {berraschend gutes Verhdltnis- zwischen Ruhegera-
usch und Kopterdampfung.




4\" &L

10

15

% : .
. - EP 0 198 110 B1 @ ‘

Die Erﬁndung sei anhand der folgenden Beispiele gegeniiber einem Vergleichsversuch nach dem
Stand der Technik ndher erlautert. Die in den nachstehenden Beispielen und dem Vergieichsversuch
genannten Teile und Prozente bezighen sich, soweit nicht anders angegeben, auf Gewicht. Volumentelle
verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm.

Beispiel 1

In einen Reaktionsgefdf mit einem Volumen von 41 werden 2,191 Wasser vorgelegt. Dann werden
unter Rohren zunéichst 5,68 kg Chromsaureanhydrid (CrO,;) zugegeben. Nach 10 Minuten werden dazu
33g Kaliumantimonyltartrat (KSbO(C,H,Og) - 0,5 H;O, Moigewicht 333,93) (0,38 Gew.-%, bezogen auf
Chromdioxid) und 104 g nadelférmiges y-Fe,O3 (1,3 Gew.-%, bezogen auf Chromdioxid) zugegeben. Ist
die durch Zugabe des antimonhaltigen Modifizierungsmittels einsetzende Gasentwickiung abgekiungen,
werden unter stindigem Rihren 2,84 kg Chrom(lilloxid eingetragen und weitere 20 Minuten gerdhrt.
Danach wird die Reaklionsmaische in .einem Autokiaven auf Temperaturen zwischen 300 und 350°C
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 abgekihit, daB das Chromdioxid mit einer Restfeuchte von 1 bis 5 % anfiilt. Es wird mechanisch aus
dem Reaktorgefd ausgerdumt, gemahlen und in einer wiBrigen Natriumsulfitibsung suspendiert und
mittels NaBmihien desagglomeriert. Dabei werden 10% des Chromdioxids an der Kristalioberfliche
reduziet und zu Chrom(il)oxid-hydroxid Gberfiihrt. Nach Filiration und Waschen wird bei 50°C im
Vakuum getrocknet.

An dem resultierenden Chromdioxid werden die spezifische Oberfiiche nach BET in [m?/g] sowie die

. magnetischen Eigenschaften mittels eines Schwingmagnetometers in einem MeBfeld von 160 kA/m bei
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einer mittleren Stopfdichte plg/em®] bestimmt, und zwar die Koerzitivieldstarke H, in (kA/m), sowie die
spezifische Remanenz M/p und die spezifische Magnetisierung My/p (nTm%/g).
Die bestimmten MeBwerte sind in der Tabelle angegeben.

Beispiel 2

Es wird wie in Beispiel 1 beschrisben verfahren, jedoch werden 42g Kahumanttmonyltartrat
eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben.

Beispiel 3

Es wird wie in Beispiel 1 beschriecben verfahren, jedoch werden 55¢ Kahumarrtnmonyltartrat
singesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben.

Beispiel 4
Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren, jedoch werden 39 g Antimontartrat [Sby(CsH,Og)s -

- 8 H,0, Molgewicht 795,81] eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben.

Beispiel V

Es wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren, jedoch wird anstelle von Kaliumantimonyitartrat die
auf Antimon bezogen entsprechende Menge an Antimon{illjoxid [Sb.Os Moigewicht 2915}, d.h. 14,4g
singesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben.

Beispiel B1-

in einer 1000 Volumenteile fassenden zylindrischen Stahimihle, in welcher 1000 Teile Stahlkugein mit
einem Durchmesser zwischen 4 und 7 mm enthalten sind, werden 115 Teile eines gemé&B Beispiel 1
hergesteilten Chromdioxids, 2 Teile Zinkstearat, 1,6 Teile Sojalecithin, 3 Teile eines Gemisches filissiger
Fettsduren mit einem Schmelzpunkt zwischen 50 und 59°C, 110 Teile Gemisches aus gleichen Teilen
Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan sowie 200 Teilen einer 15 Zigen Bindemittelidsung, hergestelit durch
Lésen von 19,5 Teilen eines elastomeren, thermoplastischen Polyurethans (erhaiten gema@B DT-
AS 1106959 aus Adipinsiure, 1,4-Butandiol und 4,4-Diphenylisocyanatodiphenylimethan) und 10,5
Teilen eines Vinyichlorid-Polymerisats aus 80 Teilen Vinyichiorid, 10 Teilen Dimethylmaleinat in 170
Teilen eines Gemisches aus gleichen Teilen Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan eingebracht. Die Mischung
wird 5 Tage dispergiert, die erhaltene Dispersion unter Druck durch eine Glasfaser-Papier-Filterschicht
filtriert und auf einer {iblichen Beschichtungsmaschine mittels eines LinealgieBers in einer soichen Dicke
auf eine 12 um dicke Polyethylenterephthalatiolie aufgebracht, daB sich nach dem Trocknen und
Kalandrieren eine Trockenschichtdicke von 5,5 pm ergibt. Unmittelbar nach dem AufgieBen der fliissigen

" Dispersion werden die nadelfSrmigen Chromdioxidteiichen durch eine Magnetfeld langs der Aufzeich-

nungsrichtung orientiert. Die Oberflache der Magnetschicht weist eine mittlere Rauhigkeit Rz, gemessen
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nach DIN 4756, Blatt 1. vpm 0,15 um auf Die beschichtete Folie wird in 3,81 mm breite Magnetbander
geschnitten.

Die Magnetbander werden wie folgt gepriift :

-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 Hc in
[kA/m], die remanente Magnetisierung Mr und die maximale Magnetisierung M,, in [mT] gemessen, sowie
der Ausrichtfaktor Rf als der Quotient aus der Remanenz lings der magnetischen Vorzugsrichtung zu
derjenigen in Querrichtung errechnet.

2. Elektroakustische Eigenschaften

" Die Messung der elektroakustischen Banddaten erfolgt nach DIN 45 512, Blatt il gegen das Standard-
Chromdioxidbezugsband S 4592 A mit einem Vormagnetisierungsstrom von 20 mA. Alle elekiroakusti-
schen Banddaten, Tiefenaussteuerbarkeit Ar und Empfindiichkeit Ey bei 1 kHz, HBhenaussteuerbarkeit
Ay und Empfindlichkeit E, bei 10 kHz, Ruhegeriuschspannungsabstand RG, und Kopierdampfung Ko,
sind auf Bezugsband S 4592 A bezogen, wobei letzteres bei allen MeBgrBen gleich O dB gesetzt wird.

Die entsprechenden MeBgrdB8en sind in der Tabelle aufgefihrt.

_ Beispiele B2, B3 und BV T
Es wird wie in Beispiel B1 beschrieben verfahren, jedoch werden die entsprechenden Chromdioxid-

Proben der Beispiele 2 und 3 sowie des Vergleichsversuchs anstelle derjenigen des Beispiels 1
eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben.

Tabelle
Beispiele .
1/8Y - 2/82 _3/83 £/B& v/8v
‘Pulver : - s
BET 34,2 39,4 45,4 35 23,4
Q 1,18 1,12 1,13 1,19 1,35
He 51,5 51,1 87,4 50,1 43,5
Mp/e 39,3 39.1 35.8 48,3 41,7
Mg/e 58.9 68.7 54,8 71.0 76,0
and. .
He 52,9 43.6 48,2 50,7 50.9
L 152 125 112 148 186
M S 148 141 170 204 _
R¢ 2,85 2,36 . 1.986 ) 2.88 3.92
d 5.5 6.0 6,3 5.3 5.0
Er . -2.2 - «2.5 -3 ' -2.0 -9;8
Ey +3,5 +3 *1.,5 +3,2 +2.5
Ar 2.5 -t -1 -2.1 +0.5
Ay +5 +*%,5 .2 *4 .5 -4
RGg BT | +5.3 +6.5 *4.5 +1.2
Ke 5.5 53,0 42.5 55,0 57.0
Patentanspriiche
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nach DIN 4756 Blatt 1. vpm 0,15 umn auf. Die beschichtete Folie wird in 3,81 mm breite Magnetbander
geschnitten.

Die Magneibénder werden wie folgt geprilft :

5 1. Magnetische Eigenschaften

Die Bestimmung der magnetlschen Eigenschaften der resultierenden Magnetbinder erfolgt mittels
eines Schwingmagnetometers bei einem Meffeld von 160 kA/m. Dabei wird die Koerzitivstirke Hc in
[kA/m], die remanente Magnetisierung Mr und die maximale Magnetisierung M,, in [mT] gemessen, sowie

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

2. Elekiroakustische Eigenschaften

15 Die Messung der elektroakustischen Banddaten erfolgt nach DIN 45 512, Blatt Il gegen das Standard-
Chromdioxidbezugsband S 4592 A mit einem Vormagnetisierungsstrom wvon 20 mA. Alle elektroakusti-
schen Banddaten, Tiefenaussteuerbarkeit Ay und Empfindlichkeit E; bei 1 kHz, Héhenaussteuerbarkeit i
Ay und Empfindlichkeit E, bei 10 kHz, Ruhegeriuschspannungsabstand RG, und Kopierdampfung Ko,

- sind auf Bezugsband S 4592 A bezogen, wobei letzteres bei alien MeBgroBen gleich O dB gesetzt wird.

20 Die entsprechenden MeBgrdBen sind in der Tabelle aufgeflhrt.

Beispiele B2, 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 derienigen des Beispiels 1
eingesetzt. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle angegeben.

Tabelle
% Beispiele
1/81 2/82 3/83 ¥i-N vIBY
Puylver

a5 BET 36,2 0 29,4 45,4 15 ' 25,4
Q 1,15 1,12 1.13 1,18 1,35
He 51.5 5t.1 47,4 58,1 43,3
Me/o 39,3 33,1 36,8 40.3 41,7

40 Mg/e 88.9 68,7 84,8 71,0 76.0

and .
. He 52.% 49,6 45,2 50.7 50.9
— 45 M - 152 125 112 148 186

Mm 171 148 141 170 204
Re 2,85 2,36 1.96 2.88 3,92
d 5.5 6.0 8.3 5.3 5.0

50
Er -2.2 -2.5 -3 -2,0 -8.5
En ' +3,5 3 +1.5 +3.2 +2.5
Ar -2.5 -4 -1 -2, +0,5

55 AH +5 *%,5 2 4.5 Y3
RGqy +4 .8 +5.3 +5.5 **%.,5 +1,2
Ko 56.5 S3.0 £2.5 . 55.0 s7.0

60
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_3-wertigen und 6-_wertigen Chroms bei erhthtem Druck und erhdhter Temperatur in Gegenwart von
Wasser unter Zusatz einer Antimonverbindung als Modifizierungsmittel sowie gegebenenfalls weiterer
~ Zusatzstoffe- in einer 15 Gew.-% nicht Gbersteigenden Menge, dadurch gekennzeichnet, da8 die als
: !Vlodiﬁzierungsmittel. eingesetzte Antimonverbindung in Form eines wasserloslichen Salzes voriiegt 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 Molekiil-
. teil enthait, welcher in konzentrierter Chromsaure oxidiert wird.
2. Verfahren geméas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die als Modifizierungsmittel einge-
setzte Antimonverbindung Antimontartrat ist.
10 3. Verfahren geméB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die als Modifizierungsmittel einge-
" setzte -Antimonverbindung _Kaliumantimonyltamat ist und in einer Menge von weniger als 2 Gew. %,
bezogen auf das entstehende Chromdioxid zugesetzt wird.
4. Verfahren geméaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das als Modifizierungsmittel einge-
setzte Kaliumantimonyitartrat in siner Menge von 0.1 bis 1 Gew. %, bezogen auf das resultierende
15 Chromdioxid, eingesetzt wird.
5. Vertahren gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB neben der salzartigen Antimonverbin-
. ' dung als weiteres Modifizierungsmitte nadeiférmige Eisenoxid-Teilchen in Form des a- oder ~+-FeOOH,
FesO, oder oder a-Fe,Os in einer ‘Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Chromdioxid,
eéingesetzt werden. ' o o
- @. Verfahren gemat Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB neben der salzartigen Antimonverbin-
dung .als weiteres Modifizierungsmitte! nadelfdrmige Elsenteilchen mit einer spezifischen Oberilache
.~ -nach BET zwischen 5 bis 40 m?/g in einer Menge von 0,4 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das resultierende
AN . Chromdioxid, zugesetzt werden. . .. '
' ’ ... 7. Vertahréen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 neben dem Kaliumantimonyitartrat
25 -als weiteres Modiﬁzierungsmittel nadelfdrmige Eisenoxid-Teilchen in Form des a- oder +-FeOOH, FesO4
. oder - oder o-Fe 0 in einer Menge von 05 bis 15 Gew. %, bezogen auf das Chromdioxid, eingesetzt

_ 30 "zwischen 5 bis 40m2/g in einer Menge.-von 0.4 bis 10 Gew. %, bezogen auf das resultierende
" Chromdioxid, zugesetzt werden. . . :
9. Verwendung der gemaB Anspruch 1 bis 8 hergesteliten ferromagnetishen Chromdioxide _.zur
Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstragern. : '

-Claims . .
" 4. A process for the preparation of a ferromagnetic chromium dioxide by converting oxides of
srivalent and hexavalent chromium under suberatmospherié pressure and at elevated temperatures in the
presence of water and with the addition of an antimony compound as & 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 sait and is added in an amount of less than 4% by
U * weight, based 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
: o acid.
.45 2. Aprocess as claimed in claim 1, wherein the antimony compound used as a modifier is antimony
3. A'process as claimed in claim 1, wherein the antimony compound used as a modifier is potassium
"antimonyl tartrate, and this is added in an amount of less than, 2 9% by weight, based on the. resulting F
7 ghromium dioxide. ' ' o . . _ i
50 . 4. A process as claimed in_claim 3, wherein the potassium antimonyl tartrate used as a modifier is
- employed in an amount of from 0.1 to 1 % by weight, based on the resulting chromium dioxide.
5. A process as claimed in claim 1, wherein acicular iron oxide particles in the form of a- OF 4-FeOOH,
- FegQ, or - Of a-Fe,0a, in an amount of from 0.5 to 15 % by weight, based on the chromium dioxide, are
- used as a further modifier, in addition to the salt-like antimony compound.’ -
55 6. A process as claimed in claim 1, wherein acicular iron particles having a BET specific surface area .
. of from 5 10 40 me/g are added in an amount of from 0.4 to 10 % 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, whe in acicular iron oxide particles in the form of a- OF 4-FeOOH,
Fes0, or y- Or a-Fe,03, in an amount of from 0.5 to 15 % by weight, based on the chromium dioxide, are
60 used as a further modifier, in addition to the potassium antimonyl tarirate.
8. A process as claimed in claim 3, wherein acicular iron particles having a BET specific surface area
of from 5 to 40 m3/g are added, in an amount of from 0.4 to 10 % by weight, based on the resulting
chromium dioxide, as @ further modifier in addition to the potassium antimonyt tartrate.
9, Useof 2 ferromagnetic chromium dioxide prepared as claimed in claim 1 or 2 or 3or4or5or6or7
65 or 8 for the prepa ion of a magnetic recording medium.
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Revendications

1. Procédé de preparatnon de dioxyde de chrome ferromagnétique par réaction d'oxydes de chrome
trivalent et hexavalent sous pression élevée et a température élevée en présence d'eau avec addition d'un
composé de l'antimoine en tant qu'agent modificateur ainsi éventueilement d'autres additifs en quantité
ne dépassant pas 15 % en poids, caractérisé en ce que le composé d'antimaine introduit en tant qu'agent
modificateur est sous forme d'un sel soluble dans I'eau et en quantité non inférieure 4 4 % en poids, par
rapport au dioxyde de chrome qui se forme pourvu que l'anion du composé de I'antimoine sous forme de
sel contienne au moins une partie de molécule organique qui s’oxyde dans l'acide chromique concentré.

-2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé de I'antimoine introduit en tant
qu’agent madificateur est un tartrate d’antimoine.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé de I'antimoine mtrodunt en tant
qu'agent modificateur est le tartraie de potassium et d'antimonyle et est utilisé en quantité non inférieure
a 2 % en poids, par rapport au dioxyde de chrome qui se forme. -

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le tartrate de potassium introduit en tant
qu'agent modificateur est utilisé en quant:té de 0,1 2 1% en poids. par rapport au dioxyde de chrome
résultant.

5. Procédé selon la revendlcahon1 caractérisé en ce que, en plus du composé dantimoine sous
forme de sel, on introduit comme autre agent modificateur des particules d'oxyde de fer en aiguilles sous
forme de FeOOH a ou vy, Fey04 ou Fe,05 v ou a en quantité comprise entre 0,5 et 15 % en poids par
rapport au dioxyde de chrome.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, en plus du composé d'antimoine sous -
forme de sel, on introduit comme autre agent modificateur des particules de fer sous forme d'aiguilles
ayant une surface spécifique BET comprise entre 5 et 40 m?/g en quantité comprise’ entre 0,4 et 10 % en
poids par rapport au dioxyde de chrome résultant.

7. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que, en plus du.tarirate de potasslum et'
d'antimonyle, on introduit comme autre agent modificateur des partiwles d'oxyde de fer en aiguilles sous
forme de FeOOH « ou v, FesQ4 ou F;0; 4 ou a en quantité compnse entre 0,5 et 15% en ponds par rapport
au dioxyde de chrome. :

8. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que, en plus du tanrate de potassium et

d'antimonyle, on introduit comme autre agent modificateur des particules de fer sous forme d'aiguilles - .

ayant une surface. spécifique BET comprise entre 5 et 40 m%g en quantité oompnse entre 0,4 et 10% en
poids par rapport au dioxyde de chrome résultant.

9. Utilisation du dioxyde de chrome ferromagnétique obtenu selon les revendications 1 & 8, pour la
préparation de panneaux d'affichage magnéhques.
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