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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstriagern aus einer Dispersion von
feinteiligem magnetisch anisotropem Material in einer Losung aus organischem Lésungsmittel,
Polymerbindemittel und (iblichen Zusatzstoffen, wie Gleitmittel, Dispergierhilfsmittel und
Antistatika, schichtférmigem Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagnetisierbare Unterlage,
Ausrichtung der magnetisierbaren Teilchen durch ein Magnetfeld und Entzug des Losungsmittels
aus der Schicht, gekennzeichnet dadurch, dafi fiir das Dispergieren des magnetischen Pigments als
Dispergierhilfsmittel ein bindres Gemisch unterschiedlicher Phosphorsaureester eingesetzt wird,
bestehend aus
A: einem Phosphorsdureester der Formel (1)

Ry P~ OH (1), worin
R2-OO
R1 = Alkylphenylethoxyradikal der Formel (2)

CHy - (CHp) (D 0 (CHy = CH, =0y (3

mit m = 4 bis 21
n =3 bis 20

R2 = R1 oder H und

B: einem Phosphorsdureester der Formel (1), worin
R, = verzweigter oder unverzwesigter, geséttigter oder ungesiattigter Alkylirest mit 1 bis
22 Kohlenstoffatomen
R, = R, oderH
ist.
2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 die Phosphorsédureester A und B als
Gemisch im Verhéltnis 10:1 bis 1:1 eingesetzt werden.
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB die Dispergierhilfsmittel in einer
Gesamtmenge von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge eingesetztes Pigment, in der
Magnetbandrezeptur eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung magnetischer Aufzeichnungstriger durch Dispergieren von
feinteiligem magnetisch anisotropem Material und dblichen Zusatzstoffen in einer Polymerbindemittelldsung, schichtférmigem
Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagr etisierbare Unterlage, Ausrichten der magnetisierbaren Partikei mit Hilfe eines
Magnetfeldes, Entzug des Losungsmittels aus der aufgetragenen Schicht und einer geeigneten Oberflichenbehandlung der
Magnetschicht.

Fir die mcdernen Magnetaufzeichnungstriger, die in der Audio-, Video- und Computertechnik eingesetzt werden, erhéhen sich
in steigendem Maf3e die Qualitdtsanforderungen. Besonderes Augenmerk wird dabei auf die Reil3festigkeit, Abriebfestigkeit,
Elastizitat, Oberflachengiite und vor allem auf die elektroakususchen bzw. speicher- und videotechnischen Werte gelegt. Dies
erfordert nicht nur eine Vervollkemmnung der eingesetzten magnetisierbaren Materialien wie Chromdioxid, cohaltdotiertem
Eisenoxid, Metallpigmenten und Bariumferriten, sondern es muB auch den Witkméglichkeiten der Hilfsstoffe, verbunden mit
einer Verbesserung der Verarbeitbarkeit der Mischungen, mehr Beachtung geschenkt werden.
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Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

In der vorhandenen Literatur kristallisieren sich bei den Dispergierhilfsmitteln vor allem drei Hauptrichtungen heraus. Da wire
2undchst das oft zitierte Lecithin. Dieser Naturstoff mit seinem hohen Anteil nichttensidischer Begleitstoffe ist fiir hochwertige
Aufzeichnungstréger nicht geeignet. Das in neueren Schriften verwandte Reinlecithin ist nur mit einem hohen Aufwand
erhaltlich, Einen Uberblick iber einen volchen Reinigungsprozel gibt die DE OS 2728087.

Diezweite Gruppe von Dispergierhilfsmitteln beinhaltet die metallorganischen Verbindungen (DE AS 1195810, DE OS 3123012,
DE OS 3138278, DE OS 3139297, DE OS 3314301, DE OS 3339244). Diese schon allein von der Synthese her komplizierten
Verbindungen stellen auch an die Adsorptionsstellen der Pigmentoberfliiche besondere, meist sterisch geartete Anforderungen.
Damit verringert sich ihr Adsorptionsverimdgen und auch ihre Wirksambkeit. Universeller sind dagegen die phosphorhaltigen
Dispergierhilfsmittel, die die dritte Gruppe darste!len. Die phosphorhaltigen Tenside stellen sich zumeist als Phosphorsaureester
dar, die allein oder im Gemisch mit andersartigen Tensiden eingesetzt werden (DE OS 1234 234, DE OS 2250384,

DE OS 2754883, DE 0S 3044770, DE OS 3418673). Dabei wird nicht berlicksichtigt, dal Phosphate mit Eisenoxidoberflachen
die nun mal stabilsten Verbindungen herstellen und Gemische aus Phosphorsédureester und andersartigen Tensiden demnach
weniger wirksam sind.

Im WP 250602 werden Phosphorséursester mit Phosphonséuren als ein anionenaktiv wirkendes phosphorhaltiges
Dispergierhilfsmittelgemisch eingesetzt. Mit der Anwendung solcher speziellen phosphorhaltigen Tensidgemische in
Magnetoandrezepturen wird der Vorteil der anionenaktiven Substanzen zur Verstiarkung des negativen Potentials dispergierter
magnetischer Pigmentpartikel genutat.

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung soll eine wirkungsvollere Dispergierung der magnetischen Pigmente und eine starkere Hydrophobierung der
Pigmentoberiliche erreicht werden. Die Neigung zur Reagglomeration soll herabgesetzt werden. Daraus ergibt sich zum einen
eine Verringerung der in das System einzubringenden Mahlarbeit und zum anderen fiir die Magnetbander eine
Qualitatssteigerung durch bessare Nutzung der dem Magnetpigment innewohnenden Eigenschaften. Das spiegelt sich
anwendungstechnisch durch eine bessere PegelgleichméBigkeit und geringere Tonhéhenschwankungen wider. Weiterhin
werden niedrigere Schichtdicken bei gleichbleibendem BandfluR méglich und die Haftung auf der Trigerschicht wird verbessert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Fir die Erzielung von guten mechanischen und speichertechnischen Eigenschaften ist es unerlaBlich, da die Magnetschicht
eine ausreichende Haftung auf dem Trdger und einen hohen mechanischen Zusammenbhait der Schicht aufweist, verbunden mit
einer hohen Packungsdichte des magnetischen Pigmentes. Aus den hohen Packungsdichten und den bei den eingesetzten
TeilchengréRen, vorzugsweise mit einer Lénge zwischen 0,1 und 6,0um, entstehenden permanent magnetischen
Eindoménenteilchen, zwischen denen also stets magnetische Anziehungskrafte bestehen, ergeben sich zum einen fiir die
Einbettung, ler Pigmentein die Bindemittelmatrix und zum anderen fiir die Dispergierung eine Reihe von Problemen. Lésbar mit
vertretbarem Aufwand werden sie durch den Einsatz geeigneter, speziell modifizierter Dispergierhilfsmittel, zum Teil unter
Zusatz einer optimierten Menge Polymerbindemittel. Wahrend des Dispergierprozesses soll das Dispergierhilfsmittel die
magnetischen und die Van-der-Waals-Kréfte zwischen den einzelnen Partikeln durch el:zktrcstatische Oberflachenpotentiale
und/oder sterische Adsorptionsschichten soweit als méglich in ihrer Wirkung mindern und die Beschichtungsiacke in der Zeit
zwischen Herstellung und Verarbeitung stabilisieren,

Weiterhin soll die Wirkung der Dispergierhilfsmittel die aufzubringende Mahlarbeit minimieren, um die Zerstdrung der
Pigmentnadeln zu verringern, sowie die Nadeln so beweglich zu machen, daB sie in der feuchten Schicht durch ein Magnetfe!!
in eine gewtinschte Richtung gedreht werden kénnen.

Diese Aufgabe erfiillen Dispergierhilfsmittel mit einer stabilen Bindung zwischen Pigmentoberfliche und
Dispergierhilfsmittelmolekil, sowie einem organischen Molekiilrest, der eine vollstindige Umhiillung des Pigmentteilchens
und damit eine gute Hydrophobierung garantiert.

Fiir die feste Einbettung der benetzten Pigmente in die Bindemittelmatrix miissen ausreichend starke Bindungsmaéglichkeiten
zwischen den beiden Partnern vorhanden sein. Den Hauptanteil an diesen Bindungen tragen in der Regel die
Wasserstofforiicken. Aus diesen Uberlegungen resultiert der Einsatz geeigneter Tenside als Dispergierhilfsmittel. Ihre Art und
MengemuBl njedem Falt optimiert werden, um zum einen die Oberfliche der Magnetpigmente soweit als mdglich abzudecken,
was eine gute Dispergierbarkeit und Einbettung férdert, und um zum anderen eine Uberdosierung zu verhindern, die sich durch
Erweichung der Polymermatrix und Ausblihen von niedermalekularen Rezepturbastandteilen an der Magnetbandoberfliche
und verminderte Haftung auf der Trdgerunterlage duBern wiirde.

Es wurde nun (berraschenderweise gefunden, daB sich magnetische Aufzeichnungsmaterialien mit héherer Qualitét herstellen
lassen, wenn erfindungsgemiR beim Dispergieren ein Gemisch unterschiedlicher Phosphorsiureester der Formel

R, =0
\
.'.O"no W

OH

1

Ry

als Dispergierhilfsmittel zugesetzt wird. Es handelt sich hierbei um ein bindres Gemisch folgender Phosphorsiureestertypen:
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Typl
= Alkylphenylethoxyradikal der Formel

(CH,) ’<:\>‘ 0 — CH, = CH, - 0 2

mit

m = 4 bis 21

n = 3 bis 20

R; = R,oderH

Typll

R; = verzweigter oder unverzweigter geséttigter oder ungesittigter Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen

R; = R, oderH

Dieses erfindungsgemalse Dispergierhilfsmittelgemisch wird in der 2u dispergierenden Suspension i ei.ier Menge von 0,2 bis
10,0Gew.-%, vorzugszw:tise 3,0 bis 7,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge magnetisches Pigment, eingesetzt. Die
qualititssteigernde Wirkung des erfindungsgeméRen Gemisches bleibt auch bei Einsatz der (iblichen Zusatzstoffe, wie
Gleitmittel und Antistatika, erhalten. Dabei solien die eingasetaten Dispergierhilfsmittel nach Typ } und Il entsprechend dem
Anwendungsfall im Verhdltnis 15:1 bis 1:5, vorzugsweise 10:1 bis 1:1, variiert werden.

Im erfindungsgemiaBen Verfahren eignen sich insbesondere fiir Typ | Phosphorsiureester der Formel

[CH3 - (CH2)8 @ 0 - CH, - CH, - o}n——:’» %(OH)y (3)
X

mit

n =3bis20
X,y =1bis2
x+y=3

und fiir Typ It Phosphorséureester der Formel

[ey ~(cHp) gy = 0 —}?(o-‘ "

mit
X,y =1bis2
x+y=3

Far die Zusammensetzung der Dispersion wurden die handelsiiblichen Produkte der Magnetbandmdustne und fiir die
Verarbeitung die Giblicnen Methoden eingesetat.

Als magnetisch anisotropes Material werden bevorzugt feinteilige nadelformige y-Fe,04-Pigmente, cobaltdotierte Eisenoxide,
Bariumferrite und iMetallpigmente verwandt.

Als Bindemittel fiir die Magnetschichten komimen die (iblichen Polymere, wie Polyurethanslastomere, hydroxylgruppenhaltige
Mischpolymerisate (Polyvinylformal), chlorierte Polymere, Nitracellulose, Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymere und
Abmischungen aus den Polymeren zum Einsatz.

Als organische Lésungsmittel fiir die Herstellung der Dispersionen eignen sich die dafiir bekannten Lésungsmittel, wie cyclische
Ketone (Cyclohexanon), Aromaten (Benzol, Toluzl, Xylol), lineare Ketone (Aceton, Methylethylketon), cyclische Ether
(Tetrahydrofuran, Dioxan), Ester (Essigsaureethyl-, Essigsaurebutylester) und chlorierte Kohlenwasserstoffe {Dichlormethan,
Dichlorethan) sowie Lésungsmittelmischungen. Den 2u erstellenden Dispersionen kdnnen weitere {ibliche Zusatzstoffe zur
Verbesserung der Gebrauchswerteigenschaften, wie Rufl oder Graphit als Antistatika oder Siliconéle, Pflanzendle,
Carbonséduren und/ader deren Ester als Gleitmittel zugesetzt werden.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergesteliten magnetischen Aufzeichnungsmaterialien zeichnen sich
insbesondere durch Verbesserung der PegelgleichmaRigkeit {my,,), des Rechteckfaktors {I°*3/1°%), des
Ausrichtungskocifizienten (I°* langs/I°®™ quer), der Haftung (Fyy) und verringertem Pegelabfall {Ap,g) aus.

Zum Zwecke der Bewertung des Pegelabfalls und der PegelgleichmaBigkeit wird auf einem definierten Bandstiick der zu
bewertenden Kassette mit Hilfe eines Generators ein 10-kHz-Ton aufgezeichnst.

Nach 100 Durchldufen des Bandstlckes durch ein Sony-Kassettendeck mit einer Geschwindigkeit von 4,75¢m/s werden
Pegelabfell und PegelgleichméBigkeit zur Ursprungsaufzeichnung bewertet {Auto-Rewind-Test). Die Priifdaten sindin Tabelle 1
zusammengefalit,

Zur Bestimmung des Ausrichtungskoeffizienter und des Rechteckfaktors wurden entsprechende Bahnproben der
Versuchsglisse an einem Probenvibrationsmagnetometer vermessen. Die aus diesen MeRBwerten berechneten Daten sind
zusammen mit der GroBe der Haftung zwischen Magnetschicht und Unterlage in Tabelle 2 zusammengestelit.
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Ausiithrungstelsplel
In einem Vordispergieraggregat wird folgendes Gemisch 2 Stunden homogenisiert:

Gewichtsteile

erezo;; 1000
Phosphorséureester nach Formel (3) 44,5
Phosphorsaureester nach Formel (4) 55
Mischpolymerisat aus Vinylacetat,

Vinylalkohol und Vinylformal 21,7
1,2-Dichlorethan 1672
Cyclohexanon 318,5

Nach dieser Vordispergierphase erfolgt die weitere Dispergierung in einer Rihrwerkkugelmiihle iiber einen Zeitraum von
3,5 Stunden bei einem Durchsatz von 1,51/min. Die weitere Dispergierung erfolgt unter Zugabe der restlichen
Rezepturbestandteile:

Gewichtsteile

Polyesterurethan 140,5
Mischpolymerisat aus Vinylacetat,

Vinylalkohol und Vinylformal 54,3
Silikonél 6,5
Alkylbenzen 43
1,2-Dicnlorethan 1028
Cyclohexanon 196
1,4-Hydroxybenzen 3

Bei Erreichung der gewiinschten EndkorngréRe wird die Dispergierung beendet und das entstandene Gemisch wird mehrmals
filtriert und auf eine 11 um dicke Polyesterunterlage aufgetragen. Die Magnetschicht durchlduft im noch feuchten Zustand ein
Magnetfald, in welchem die Pigmentteilchen entsprechend den Feldlinien ausgerichtet werden. Nach der Trocknung und dem
Kalandrieren wird eine Schichtdicke von 4,5um erreicht. Die kalandrierte Magnetbahn wird auf die gewiinschte Bandbreite von
3,8t mm aufgeschnitten.

In Abhéngigkeit vom eingesetzten Polyesterurethan und zu Verbesserung der Hydrolysestabilitat der Magnetschicht kann der
Dispersion vor ihrem Antrag auf die Polyesterunterlage ein Polyisocyanat zugesetzt werden.

Vergleichsbeispie! 1

Auf gleiche Weise wie im Ausfiihrungsbeispiel, wobei jedoch die 50 Gewichtsteile Dispergierhilfsmi:tel (Phosphorsdureester)
nach Formel (3) und (4) durch 20 Gewichtsteile Phosphorsdureester nach Formel (4) ersetzt wurden, ist ein
Aufzeichnungsmaterial hergestellt worden.

Vergleichsbeispiel 2

Auf gleiche Weise wie im Ausfilihrungsbeispiel, wobei jedoch die 50 Gewichtsteile Dispergierhilfsmittel (Phasphorsdureester)
nach Formel (3) und (4) durch 50 Gewichtsteile Phosphorsaureester nach Formel (3) ersetzt wurden, ist ein
Aufzeichnungsmaterial hergestelit worden.

Vergleichsbeispiel 3

Auf gleiche Weise wie im Ausfiihrungsbeispiel, wobei jedoch die 50 Gewichtsteile Dispergierhilfsniittel (Phosphorséureester)
nach Formel (3) und (4) durch 50 Gewichtsteile eines Tensidgemisches nach dem WP 250602, bestehend aus einem
Phosphorséureester, z.B. nach Formel C,H;, + 14 CH,~CH-0 4, lP—(OH)z mitn = 10 — 18 und einer Phosphonsdure,

(0]
2.B. 2-Phenylethylenphosphonsdure, ersetzt wurden, ist ein Aufzeichnungsmaterial hergestellt worden.

Tabelle 1
m._,,1 . DleB] My, 100- DLIdBlpro
Vergleichsbeispiel 1 0,5 0,8 Spitze1,15-1,4
Vergleichsbeispiel 2 0,6 0,8 Spitze 1,3~ 0,8
Ausfiihrungsbeispiel 0,15 0,2Spitze 0,250
Vergleichsbeispiel 3 0,3 0,6 Spitze0,9-04
Tabelle 2
: Fulp) /@RS langs/ QRS quer yORS/,@S

Vergleichsbeispiel 1 etwa 20 1.7 0,80
Vergleichsbeispiel 2 etwa 16 25 0,87
Ausfiihru.igsbeispiel etwa 25 2,7 0,89

Vergleichsbeispiel 3 etwa 20 22 0,84
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