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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
drobmoziarnistych ferromagnetycznych pigmentéw
magnetytowych o wysokiej odpornosci na utlenia-
nie. Ferromaghetyczne pigmenty magnetytowe
otrzymane sposobem wediug wynalazku stanowig
Fe,O, i fazy wielosktadnikowe FegO, z vy -Fe,O,
i/lub ferrytami typu MeFe,O, o ogélnym skladzie:
Fe,2t, Fet, Me,?t, O, z nastepujacymi stosunka-
mi: 0,1<x<K1; 0 z 05, x+z—1; 2x+3y+
+2z2a8; 8/3«(x+y+.z)<3. .

Me oznacza jeden lub kilka kation6éw, kidre sta-
nowig Zn, Mn, Co, Ni, Ca, Mg, Ba, Cu, Cd. Ko-
rzystnie X winien wynosi¢ od 0,5 do 1.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku drobno-
ziarniste ferromagentyczne pigmenty magnetytowe
stosuje sie jako mos$nik do zapisu magnetycznego.
W ddzielnych prébkach usilowano juz stosowaé
ferromagnetyczne pigmenty magnetytowe do mag-
netycznej rejespracji sygnatéw. Nie wykorzystywa-
ne sa one jedhak w skali przemyslowej, poniewaz
znane pigmenty magnetytowe do stosowania np. w
tasmach magnetycznych sg nieodporne na dzialamie
powietrza wzglednie tlenu, co jest ich decydujaca
wadg. Ta nieodporno$§¢ powoduje nieraz spalenie
catych szarz produkcyjnych.

Poddawane obrébce pigmenty magnetytowe moz-
na otmymaé w znany sposéb przez odwpdnienie
i redukcje a-, - lub y-FeOOH, np. wedlug sposobu

podawanego w opisie patentowym St. Zjedn. Am.

Pn.. nr 3947502 lub nr 3931025. Znane s$rodki
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przeciwko spiekaniu sie oraz obrobki koncowe
i dodatki nie przeszkadzajy zastosowaniu tak otrzy-
manego pigmentu w sposobie wedlug wynalazku.

Pigmenty maghetytowe mozna otrzymaé réwniez
przez redukeje Fe,O4, lub tez bezposrednio w zna-
ny sposéb jako anizometryczny magnetyt z roz-
tworu soli zelaza przez stracanie i utlenianie.

Magnetyt moima tez otrzymaé wedlug znanego
sposobu przez utlenianie §wiezo wytraconych tlen-
kéw zelaza II. Dalsza mozZliwos$cia jego otrzyma-
nia jest redukcja do tlenku zelaza III-wiartoScio-
wego lub uwodnionego tlenku zelaza III przez re-
dukujgce gazy np. H,, CO, weglowodory, zwlaszcza
sposOb redukcji igielkowego Fe,O, do Fe, O, opisa-
ne - w opisie patentowym RFN nr 986935 Iub w
opisie patentowym St. Zjedn. Am. Pn. nr 2 689 168.
Nastepnie w opisie patentowym W. Brytamii
nr 648 494 przedstawiono wytwarzanie tasém mag-
netycznych odpowiedniego Fe;O,, otrzymanego
przez termiczny .rozktad szczawianu zelaza lub
mréwezanu zelaza. R6wniez nalezy wymienié opis
patentowy RFN nr 830 946, w kt6érym przedstawio-
ne jest wytwarzanie Fe;O, przez spalamie karbo-
nylku Zelaza. )

Szczegblnie nieodporne sa stosowane do wymnobu
tasm magnetycznych igielkowe ferromagnetyczne
pigmenty magnetytowe o powierzchni wladciwej
wynoszacej 2> 12 m?/g, mierzonej metodg BET.

Nieodpornwoéé na dzialanie utleniajace powietrza
pigmentéw tlenku magnetytowego jest tym wieks
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sze im bardziej sq ome drobnoziamiste wzglednie
im wicksza maja powierzchnie wiasciwa. Jedno-
cze$nie jednak natezenie szumu w ta§mach magne-
tycanych jest tym korzystniejsze im bardziej sg
drobnoziammiste uzyte pigmenty. Jednak drobmno-
ziarniste magnetyczne pigmenty magnetytéw, np,
opisano w opisie patentowym DOS RFN 2510 799
utleniaja si¢ na powietrzu juz w temperaturze
40—100°C. Podane temperatury wystepuja po wy-
tworzeniu, np. w porze letniej, w czasie skladowa-
nia i zwyklego transportowania w wagonach ko-
lejowych i ciezar6éwkach co uniemozliwia w prak-
tyce stosowanie takich pigmentéw magnetytowych.

Celem wynalazku jest zatem spos6b wytwarzania
drobnoziamistych igtelliowych ferromagnetycznych
pigmentéw magnetytowych odpomnych na dzialanie
utleniajgce powietrza przy ogrzewaniu, ktére moz-
na bezpiecznie magaziwnowaé tr.atnspowtbwaé i
wprowaﬂzaé do lakierow.

Pryedmmioteni” Winalazku jest wiec sposéb wy-
twarzania dmbnoz;a'nmstych igielkowatych ferro-
magnetycznych pigmentéw magnetytowych o od-
pornpsci na dzialanie utleniajace powietrza wymno-
szace co najmniej 150°C korzystnie powyzej 170°C,
zwlaszcza najkorzystniej powyzej 190°C, o po-
wierzchni wlasciwej wiekszej niz 12 m?/g, korzyst-
nie okolo 18—30 m?g (wedlug BET) i o $rednim
stosunku dlugoséci do grubosci 2—20, korzystnie
6—10, polegajacy na tymi,.ze wytworzcne w znany
spos6b drobnoziarniste, igietkowe ferromagnetycz-
ne pigmenty magnetytowe traktuje si¢ w atmosfe-
rze nieutleniajacej co najmniej jednym ewentual-
nie podstawionym ' zwigzkiem heterocyklicznym,
w ktérym co najmmiej jeden z hete'noatomévw jest
atomem azotu

W niniejszym wynalazku pod okreélemem odpor-
noé$¢ na dzialanie utlemiajace powierza rozumnie sig
temperature oznaczong nizej podana metoda po-
miarawa. Bezposrednio po wytworzeniu wprowadza
sie do wysokoéci 3 cm pigment magnetytowy do
zamKnietej z jednej strony rurki szklamej o $red-
nicy wewmetrznej 3 cm i wysokoéci 10 cm. Rurke
szklang poddaje sie przez jedna godzine dzialaniu
powietrza w wy‘branea temperatume Po’ ochtodze-
niu miesza sié dobrze pigment magnetytowy w
motdmerzu Achata i wytlacza sie pod cisniemiem
okolo 20 baréw w c1agu 20 sekund tabletke priosz-
kowa o érednncy 4 ‘mm. Na powierzchni czolowej
tak otrzymanej tabletki mierzy si¢ skladnik czer-
wieni” spekkroiotbmetrexn z filtrem (ELREPHO) w
reemisji z filtrem R x. o

Rézniczka (A Rx) warkosci Rx migdzy préba wy-
grzewang i niewygrzewang jest mlemﬂciem zawar-
tosci y-Fe,O utworzonego W czasie gbr(xbkl ter-
micznej. WskazZnikiem odpornosci na dziatanije utle-
niajgce p(owmetrza jest taka temzperaltura wygrze-

wania prébki, przy ktérej warto§é Rx=10 w

. shosunku do probki niewygrzewanej.

Zalgczony: wykres przedstawia dla trzech nizej
podanych przykladéw zaleino§é AR x od tempera-
tury wygrzewania, Przy czym krzywa A przedsta-
wia funkcying zalegmosé wartosci 4 Rx nietrakto-
wanej prébiki otrzymanej wediug przyktadu IIla,
krzywa B taka zalemo$é prébki otrzymanej wed-
tug przykladu IIIb oraz krzywa C zaleino§é war-
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tosci AR x p\rébku otrzymanej wediug przykla-
du VIe. ’
Organiczny zwigzck heterocykliczny, ktorym

traktuje sie pigmenty moze zawieraé 1—4 atoméw
azotu jako heteroatomy. Innymi hetercatomami
moga byé atomy tlenu lub siarki. Zwigzek hetero-
cykliczny movre byé nasycony, nienasycony lub- aro-
matyczny.

Podstawnikami zwigzku heterocyklicznego moga

byé grupy hydroksylowe, alkilcwe, aminowe, jed-
noalikiloaminowe, dwualkiloaminowe, alkoksylowe,
alkiloksylowe, alkiloalkoksylowe i lub tiogrupy,
przy czym grupy alkilowe, alkoksylcwe, alkiloksy-
lowe i alkiloalkoksylowe zawierajg korzystnie 1—4
atoméw wegla.
Szezegblnie skubecznie dzialaja cykliczne amino-
etery. np. morfolina i cykliczne aminy, np. pipe-
rydyna lub piperazyna i ich pochodne, a zwlaszcza
N-(2-hydroksyetylo)-piperazyna. Skuteczne sg tez
zwigzki heterocykliczne zawierajace azot, np. pi-
rydyna lub 124-triazol. Korzystne sa tez ich po-
chodne, np. 3-amino-1,2;4-friazol, a-amumcmrydyna
lub N-(3- amnnoprqpylo)—morfod.ma

Sp'cséb  stabilizowania na dzialanie utleniajgce
powietrza odznacza si¢ wielka prostcts.

Na og6! nie potrzebne jest dyspergowanie pig-
mentu magnetytowego lub stracenie substancji sta-
bilizujgcej lub inme srodki na drodze mokrej.
Wystarczy przepusci¢é strumien gazu obojetnego
przez jeden z pcdanych zwigzkéw nasycié go pa-
ramj tego zwigzku i nastepnie przeprowadzié przez
produkt. Strumien gazu nalezy tak .dobraé, by czas
traktowania wynosit korzystnie od jednej minuty
do kilku godzin i w tym czasie przeplynelo przez'
pigment 0,06—10%, korzystnie 2—5% wagowych
opisanego zwigzku organicznego w stosunku do -
tego pigmentu.

Korzystnym urzadzeniem do obrébki jest reaktor
fluidalny, jak teéz reaktor obrotowy lub reaktor
ze zlozem stalym.

*W przypadku stosowania bardzo lotnych zwigz-
kéw organicznych wystarczy wspblnie magazyno-
wanie przez dluzszy czas magnetytu i np. morfo-
liny w zamimietym pojemnilou, przy czym uzysku-
je sne 'stabilnosé. Najprostsze postepowanie polega
na dodawaniu odpowiednich ilosci lotnych zwiaz-
kéw ofganicznych do pigmentu w czasie jego lado-
wania do pojemnikéw. W przypadku gdy zwigzek
organiczny ~wykazuje nieznacznie ciSnienie par
mozna spapkowaé¢ pigment z cieklym zwigzkiem
organicznym lub ewentualnie rozpuszczonym w od-
powiednim rozpuszczalniku i nastepnie usungé
nadmiar cieczy przez sacz.eme “lub prasowame
i nastepnie suszenie.

"W przypadku stosowania- trudnolotnych zWigz-
kéw mozna ogrza¢ razem w mieszarce lub miynie
wymienione zwigzki organiczne z pxgme'nmxm tlen-

. ku zelagza do temperatury 200°C i nastgpnie chilo-

dzié. Temperatura obrobki wynosi korzystnie

.20—150°C. ‘Wyisze temperatury przy braku powie-

trza nie szkodzg, nie powinny one jednak przekra-
czaé temperatury rozltladu uzytego zwmmku orga- ‘
nicznego. '

Mechanizm  dzialania substancji stabilizujgcej
jest nieznany. Moéna pmzypuszczaé, Ze -aktywne
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osrodki na powierzchni o matej odpornosci na
dzialanie utleniajace powietrza ulegajq dezakiywa-
cji w wyniku  adsorpcji wymienionych zwigzkéw.
Moéna tez przyjac-istnienie reakcji miedzy mole-
kulami i osrodkami na powierzchni. Moze tez za-
chodzié podobny proces jaki obserwujemy przy
inaktywacji katalizatoréw truciznami katalizato-
réw. Tak traktcwane drobnoziarniste, ferromagne-
tyczne pigmenty magnetytowe stosuje sie do wyt-
worzenia noénikéw sluzacych do magnetycznego
zapisu sygnatéw. ’

Niniejszy wynalazek objasniajg blizej podane
przyklady oraz wykres.

Przyktad Ia. Znany, magnetyczny y-Fe,O,
o wielko$ci krystalitu okolo 600A oznaczonej rent-
- genograficznie i powierzchni wlasciwej 12 mZYg
wedlug . BET, Br/p =445 Gm?%g i [Hc =355 Oe
stosowany w studyjnych tasémach diwiekowych
i pod nazwa MAG 1730 Fa. Bayer AG, redukuje
sie wilgotnym wodorem przez 1/, godziny w tem-

peraturze 400—420°C i ochladza sie pod azotem do .

tempéraatui‘y. pokojowej. Magnetyzm szczatkowy
Br/p =477 G em¥/g i [H = 364 Oe. Odporno$é na
utlenianie. 123°C. _

Przyktad Ib. W ziozu fluidalnym o sredni-
cy 50 mm traktuje sie 80 g produktu wedlug przy-
kladu Ia przez 13 minut w temperaturze pokojo-
wej strumieniem azotu, w ilo$ci 200 1/h nasyconym
morfoling w temperaturze pokojowej.

Przyklad Ila. Znany magnetyczny y-Fe,O,
o wielko$ci krystalitu okolo 550 A ustalonej rent-
enograficznie i powierzchni wiasciwej 12 m?/g
wedlug BET, Br/p =450 G cm¥g i ;H, =330 Oe
o nazwie handlowej MAG 1740 Fe. Bayer AG re-
dukuje sie wilgotnym wodorem przez 1/; godziny
w temperaturze 400—420°C i ochladza si¢ do tem-
peratury pokojowej w atmiosferze gazu obojgtnego.
Magnetyzm
G cm’/g i natezenie pola koercyjnego H. = 353 Oe.
Odpornoéé na utlenianie 120°C.

Przyklad IIb. Wedlug przykladu Ib nasyca
si¢ morfoling 167 g produktu z przykladu IIa w
ciggu 20 minut. Zuzywa sie 1,3%¢ wagowych morfo-
liny do magnetytu. Odpormo$é na utlenianie 174°C.

Przykiad III a. Znany magnetyczny y-Fe,O,
o wielkoéci krystalitu SSOA® ustalonej rentgeno-
graficznie i powierzchni wlasciwej 18 m?/g wedlug
BET, Br/p =460 G cm’g i H, =375 Oe uzywa-
nego w tasmach magnetofonowych Low-Noise pod
nazwg MAG 1748 Fa. Bayer AG redukuje sie¢ wil-
gotnym wodorem przez 30 minut w temperaturze
400°C i chlodzi sie pod gazem obojetnym do 30°C.
Zmierzono: Br/p = 502 G cm¥/g, (H, = 371 Oe i od-
porno$é na utlenianie = 115°C.

Przyktad IIIb. Wedlug przyktadu I b traktu-
je sie morfoline przez 23 minuty 165 g produktu
wedlug przykladu IIIa. Wprowadza sie 1,3% wa-
gowych morfoliny w stosunku do Fe;O,. Odpormos¢
na utlenianie wzrosta do 171°C.

Przyktad IVa. Znany y-Fe,O, zawierajacy
kobalt, o wielkosci krystalitu okolo 440 A oznaczo-
nej rentgenograficzmie i powierzchni whsciwej
20 m?*g wedtug BET, Br/p =480 G cm%*g i H,=
= §30 Oe stosowany w- wideotasémach pod nazwg

AC3062 Fa Bayer AG redukuje si¢ wilgotnym wo-

szczatkowy  magnetytu Br/p = 508
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dorem w temperaturze 400°C przez 30 minut. Pow-
staly magnetyt ma sklad: Cog{ Znif, Fell, Felt
Fej!, O, Odpornos¢ na utlenianie 121°C.

Przyktlad IVb. Wedlug przykladu Ib trak-
tuje si¢ morfoling przez 10 minut 120 g produktu
otrzymanego wedlug przykladu IVa. Wprowadza
sie 1,0% wagowy morfoliny. Odpornoéé na utlenia-
nie werosta do 155°C,

Przyktad Va. Wprowadza sie a-FeOOH wy-
tworzony wedlug DOS 23474868 w spos6b polega-
jacy na tym, ze 20 litréw roztworu FeSO, o za-
wartosci 135 g/l FeSO, i 283 gl ZnSO, - TH,O
straca sie _roztworem 115 g Na'.,PO4 *12H,0 w 1,8
litra 43%g-owego wagowo lugu sodowego w tempe-
raturze 55°C i utlenia sie powietrzem przez 3,5 go-
dzin do spadku wartosci pH pomnizej 4. Nastepnie
doprowadza sie do kofica tworzenie si¢ o-FeOOH
przez réwnomierne doprowadzanie w temperaturze
80°C 1,9%-owego lugu sodowego i powietrza. Pod
koniec tworzenia sie pigmentu wkrapla sie roz-
twér 30 g Na,P,0, - 10H,0 w 400 ml H,0. Po wy-
myciu siarczanébw suszy sie a-FeOOH w tempera-
turze 120°C i wygrzewa si¢ ma powietrzu w tem-
peraturze 660°C przez 30 minut. Po redukcji wil-
gotnym wodorem w temperaturze 300°C przez
30 minut uzyskano nastepujace wskazniki: Br/p =
=430 G cm¥g, (H, = 323 Oe, powierzchnia wlasci-
wa = 27 m%g i odporno$é na utlenianie = 106°C.

Przyklad Vb ic. Magnetyt z przykladu Va
traktuje sie morfoling wediug preykladu Ib. Wy-
niki zestawia sig w tablicy 1.

Tablica 1
Odpornosé
Przyklad nr | Substancja [  Iloéé na
; utlenianie
°C)
Va — — 108
Vb morfolina 2,1 wag. 151
Ve morfolina | 5,0 wag. 178

Przyklad VIa. Wedlug przykladu Va stosu-
jac 100 g/1 FeSO, i 288 ¢ ZnSO, i dodajgc 14,1 g
Na HzP()‘ *2H,0 w 2 litrach 23%, NaOH wytwa-
rza sie zawiesine zarodk6éw o-FeOOH. Nastepnie
dodaje si¢ 3,8 litrbw roztworu FeSO, o 216 g/l
FeSO, i 22,3 g ZnSO, - TH,O postepuje sie dalej
wedlug przykladu Va. Pod koniec tworzenia sie
pigmentu wkrapla sig¢ 25 g Na,P,0, w 880 ml H,O.
Po osuszeniu produkt wygrzewa si¢ w temperatu-
rze 780°C przez 30 minut, redukuje sie wilgoimym
wodorem w temperaturze 420—450°C przez 60 mi-
nut i chlodzi sie. pod azotem do temperatury poko-
jowej. Ustalono nastepujace wsltazniki: Br/p =
=460 G cm¥/g, H. = 430 Oe i odposnwéé na utle-
nianie 120°C. ' -

Przyktad VIb. Wedlug przykladu Ib traktu-
je sie morfoling produkt otrzymany wedlug przy-
kladu VIa.

Przyktady -VIc—VIf. Postepuje sie w spo-
s6b nizej podany. Miesza sie w kolbie 400 g mag-

nefytu z podanymi w tablicy z iloSciami substancji
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i ogrzewa sie przez 1 godzine do temperatury okolo
150—200°C i ponowmnie chlodzi pod azotem. Wymik
stabilizowania podamy jest w tablicy 2. Przyklad
poréwmawczy 6f z cykloheksanem wykazuje nie-
skutecznosé czystego zwiazku weglowodorowego.

Tablica 2
o Tlosé Odpormosé
Przyklad Subistancja % wa- . na
nr gowych | -wtueimatme
C
Via — — 120
Vib | mcrfolina 2,5 178
VIic | N-(2-hydrioksy-
| etylo)-piperyzyna 3,0 194
Vid | 1,2,4-triazol 3,0 182
Vie 3-amino-1,2,4- )
-triazol 3,0 212
VIf | cykloheksan 9,0 120

Szczegblnie skutecanymi substancjami wsréd
badanych sg morfolina, N-(3-aminopropylo)-morfo-
Iina, N-(2-hydroksyetylo)-pierazyna, 1,2,4-triazoi
i 3-amino-1,2,4-triazol. '

Dobrego wyniku mozna spodziewaé sie stosujac

inne zwlgzki heterocykliczne zawierajgce azot

wzglednie ich pochodne i aminopodstawione po-
chodne. Z tablicy 1 wynika réwniez zalezmosé dzia-
tania stabilizujacego od dawki. Oczywiscie zalezy

ono od samego magnetytu i $rodka stabilizujacezo.’

Pewne dzialanie stabilizujace obserwuje sie juz
przy dawce ponizej 1% Wyraznie skuteczne s3g jed-
nak dawki 2—5% wagowych w stosunku do stabi-
lizowanego pigmentu.,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania drobnoziarnistych ferro-
magnetycznych pigmentéw magnetytowych o od-
pornosci na dziatanie utleniajace powietrze co naj-
mniej 150°C, korzystnie powyzej 170°C, o po-
wierzchni wlasciwej wiekszej niz 12 m?/g i o $red-
nim stosunku diugosci “do grubosci okolo 2—20,
korzystnie 6-—10, znamienny tym, ze drobnoziar-
niste - igietkowe ferromagnetyczne tlenki zZelaza

ARy
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otrzymane w znany spos6b traktuje sie w atmo:-
ferze nieutleniajgcej co najmniej jednym hektero-
cyklicznym zwigzkiem organicznym, ewentualnie
podstawionym, w ktébrym c¢o najmniej jeden
z heteroatoméw jest atomem azotu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamiennny tym, zs
tlenki zelaza traktuje si¢ heterocyklicznym zwigz-
kiem organicznym zawierajacym 1—3 atoméw azo-
tu jako heteroatomy. ,

3. Sposéb  wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze tlenki zelaza traktuje sie heterocyklicznym
zwigzkizm organicznym zawierajgcym atom tlenu
alba siarki jako heteroatomy.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, Znamienny
tym, ze tlenki zelaza traktuje sie podstawionym,
heterocyklicznym zwigzkiem organicznym zawiera-
jacym jako podstawniki grupy hydroksylowe, alki-
lowe, aminowe jednoalkiloaminowe, dwualkilo-
aminowe, alkoksylowe, alkiloksylowe, alkiloalkoksy-
Iewe iflub triogrupy.

5. Sposbb wedlug zastrz. 3, zamienny tym, ze
jako heterocykliczny zwigzek organiczny stosuje
sie morfoline.

6. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako heterocykliczny zwiazek organiczny stosuje
sie 1,24 —triazol. :

1. ISposéb wedtug zastrz 4, znamienny tym, ze

jako podstawiony heterocykliczny zwigzek orga-

niczny stosuje si¢ N-(2-hydroksyetylo)- piperazyne.

8. ISpnbb  wedlug  zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako hekterocykliczny zwigzek orgamiczany podsta-
wiony grupa aminowg stosuje sie 3-amino-1,2.4-
triazol.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
pigmenty magnetytowe traktuje si¢ parami zwigz-
ku organicznego heterocyklicznego zawierajgcego
azctowe grupy funkcyjne.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, z=
traktowanie pigmentu magnetytowego heterocyk-
licznymi zwigzkami organicznymi prowadzi sie
w ziozu fluidalnym stosujac azot jako gaz nosny.
1il. 'Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, zeo
tlenki zZelaza traktuje sie heterocyklicznym zwigz-
kiem organicznym zawierajgcym azotowe grupy
funkcyjne w ilosci 0,05—10°%, korzystnie 2—5%
wagowych w stosunku do tlenkéw,
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