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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungsmaterialien aus einer Dispersion von
feinteiligem magnetisch anisotropem Material in einer Lésung aus organischem Lésungsmittel,
Polymerbindemittel und tiblichen Zusatzstoffen, wie Gleitmittel, Dispergierhilfsmittel und
Antistatika, schichtférmigem Auiftragen der Dispérsion auf eine nichtmagnetische und
nichtmagnetisierbare Unterlage, Ausrichtung der nichtmagnetisierbaren Pigmentteilchen durch
ein Magnetfeld und Entzug des Losungsmittels aus der Schicht, gekennzeichnet dadurch, daR fiir
des Dispergieren des magnetischen Pigments ais Dispergierhilfsmittel ein ternéres System
bestehend aus: :

A: einem Phosphorséureester der Formel (1)

- 0
f 7 O ez ()
R, -~ 07 OH
2
worin

Ry = Alkylphenolethoxyradikal der Formel

CH3 - (CHQ)m -—@—— 0 CH2 - CH, - O}n

mit m = 4bis21
n = 3bis20
und R; = RyoderHund

B: einem Gemisch von Derivaten perfluorierter Olefine der Formel (2)

0F3 va CF2)X CF = ?4 CF2'}y F

(2)
(OCHR1 CH?);, R2
mit R1 = H,CH3
R, = OH,OCH,
X = 1-14
Y = 0-13
x+y =< 17
bd = 1-15und
C: einam Alkylarylpolyethylenglykol der Formel (3)
CHy € CH ¥ /__\ - 04 CH, = CH; - 03 H (3)
mit m = 4bis21
n = 3bis20

eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das ternare System A, B und Cim
Verhiltnis 9:0,2:0,4 bis 1:9:0,28 eingesetat wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, gekennzelchnet dadurch, daRt die Dispergierhilfsmittel in einer
Gesamtmenge von 0,2 bis 10,0 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 4,5 Gew.-% bezogen auf die Menge
eingesatates Pigment in der Ansatzformulierung des magnetischen Aufzeichnungsmaterials
angewandet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, gekennzeichnet dadurch, daR das magnetische Pigment mit der
Gesamtmenga Dispergierh:lfsmittel in einem organischen Lésungsmittel unter Zugabe von
Polymerbindemittel in einer Menge von 1-20Gew.-%, bevotzugt 5-13Gew.-%, der vorgesehenen
Gesamtbindemittelmenge dispergiert wird und anschlieBend unter Zugabe des Restbindemittels
und der Zusatzstoffe, wie Gleitmittel und Antistatika, bis zur EndkorngréRe foin dispergiert und die
entstandene Dispersion nach Filtration auf einen Trager aufgebracht wird.
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Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von magnetischer Aufzeichnungsmaterialien fir dis Aufzeichnung
von Daten in analoger und digitaler Form durch Dispergieren von feinteiligem magnetisch anisotropem Material und iiblichen
Zusatzstoffen in einer Polymerbindemittelldsung, schichtférmigem Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagnetische und
nichtmagnetisierbare Unterlage, Ausrichten der inagnetisierbaren Partikel mit Hilfe eines Magnetfeldes, Entzug der
Lésungsmittel aus der aufgetragenen Schicht und einer geeigneten Oberfiichenbehandlung der Magnetschicht.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

An hochwertige Magnetschichten, die eine Verbesserung der magnetischen Aufzeichnung erméglichen sollen, werden
Anforderungen in mehrfacher Hinsicht gestslit. Einesteils soll das magnetische Aufzeichnungsmaterial hervorragende
mechanische Eigenschaften besitzen, um auch bei Benutzung unter extremen Bedingungen einen langen und storungsfreien
Betrieb 2u erméglichen, zum anderen stellen jedoch auch die alektromagnetischen Eigenschaften der Magnetschicht ein
wesentliches Kriterium fir die Qualitdt des Aufzeichnungsmaterials dar. Besonders bei Betrieb auf modernen Geréten der
Bildinformationsspeicherung sowie fir die hochwartige Audio-Aufzeichnung und Audio-Wiedergabe ist es erforderlich, da die
Magnetschichten aine besonders hohe Packungsdichte des magnetischen Materials bei immer diinneren Schichtdicken
aufwelsen, des weiteren die Oberflichengl4tte und die GleichmaBigkeit der Schicht in hohem MaRe verbassert werden.
Solche Magnetschichten weisen einesteils einen hohen Anteil an magnetisierbarem Material in der Magnstschicht auf,
andererseits besitzen die magnetisiarbaren, nadelfdrmigen Teilchen einen ausgepragten Ausrichtungsgrad in der
Aufzeichnungsrichtung.

Die Erfiillung diesaer Anforderungen hingt nicht allein vom verwendeten Magnetpigment und Bindemitte! ab, sondern es muB
auch den Wirkmdglichkeiten der Hilfsstoffe, verbunden mit einer Verbesserung der Verarbeitbarkeit magnetischer Dispeisionen,
immer mehr Beachtung geschenkt werden.

Die Dispergierbarkeit der magnetischen Teilchen wird hauptséchlich durch das Zusammenspiel der magretischen Pigrmente mit
den Dispergatoren und der Dispersion des polymeren Bindemittels bestimmt, wobei fiir jedes Magnetmaterial bzw. jede
Polymerdispersion geeignete Dispergatoren ermittelt werden missen.

Als Dispergierhilfsmittel, die bei der Herstellung von magnetischen Aufzeichnungsmaterialien zum Einsatz kommen, kénnen vor
allem solche Stoffsystems wie Lecithin, metallorganische und phosphorhaltige Verbindungen genannt werden.

Lecithin als Naturstoff mit einem hohen Anteit nichttensidischer Begleitstoffe ist fir hochwertige Magnetschichten nicht
gesignet. Das In neueren Schriften verwandte Rein-Lecithin ist nur mit einem hohen Aufwand achéltlich. Einen Uberblick tiber
einen solchen Reinigungsprozef gibt die DE OS 2728087.

Die metallorganischen Verbindungen (DE AS 1195810, DE OS 3123012, DE OS 3138278, DE OS 3139297, DE 0S 3314201,

DE OS 3339244), diese schon allein von der Synthese her komplizierten Verbindungen, stellen auch an die Adsorptionsstellen
dor Pigmentoberfliche besondere, meist sterisch geartete Anforderungen. Damit wird bei gleichar Adsorptionsenthalpie der
Betrag der Adsorptionsentropie herabgesetzt und fiir die praktische Anwendung die selaktive Wirksamkeit verringert. Die
phosphorhaltigen Dispergatoren stellen sich zumelst als Phosphorssurauster dar, die allain oder im Gemisch mit andersartigen
Tensiden eingesetzt werden (DE OS 1234234, DE OS 2250384, DE OS 2754183, DE OS 3044770, DE OS 3418673).

Ziel der Erfindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eina wirkungsvollere Dispergierung cer magnetischen Pigmente wie
Chromdioxid, y-Eisenoxid, cobaltdotiertes Eisenoxid, Magnetpigment und Bariumferrit und eine starkere Hydrophobierung der
Pigmentaberflichezu erreichen. Die Neigung zur Reagglomeration der Pigmentpartikel soll gleichfalls herabgesetzt werder.. Mit
einer Verringerung der in das System einzubringenden Mahlarbeit geht dabei einher eine bassere Nutzung der dem
Magnetpigment innewohnenden Eigenschaften. Das zeigt sich anwendungstechnisch beispielsweise in einer hohen
Packungsdichte und einem ausgeprigten Ausrichtungsgrad der Magnetpartikel in der Aufzeichnungsrichtung, einer geringen
Schaltfeldstarkenvarteilung und einem niedrigen spezifischen Oberflichenwiderstand sowie einer glatten Bandoberfliche und
oines verbesserten NennfluBabstandes.

Darlegung des Wesens der Erindung

Das Zie! der vortiegenden Erfindung, eine wirkungsvollere Dispergierung der magnetischen Pigmente und eine stdrkere
Hydrophobierung der Pigmentoberfliche zu erreichen, wird erfindungsgemin dadurch geldst, daB durch Dispergieren von
feinteiligem magnetisch anisotropen Material und iiblichen Zusatzstoffen und einer Polymerbindemittellésung,
schichtférmigem Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagnetische und nichtmagnetisierbare Unterlage, Ausrichten der
magi.rtischen Partikel mit Hilfe eines Magnetfeldes, Entzug der Lsungsmittel aus der aufgetragenen Schichtund einer
geeigneten Oberflichenbehandlung der Magnetschicht geeigneto Netzmittel oder Netzmittelkombinationen untereinander als
Dispergiernilfsmittel zum Einsatz kommen.

Es wurde nun gefunden, duB sich die Forderung nach einer wirkungsvolleren Dispergierung der magnetischen Pigmente bei
gleichzeitig stirkerer Hydrophobierung der Pigimentoberftache dann vorteilhaft ldsen 1381, wenn erfindungsgemaf beim
Dispergieren als Dispergiarhilfsmittel ein terndres System bestehend aus einem Phosphorséureester der Formel
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Ry = O P 0 . m
R, = 07 CH
mit R, = Alkylphenolethoxyradikal der Formel

CHy = (CH2)m —4<;j>—- 0 4 CHy = CHy = 03

mit m = 4bis21
n = 3his20
und R; = R;oderH

einem Gemisch von Derivaten perfluorierter Olefine der Formel
CF4 4 OF, }_OF = ? ¢ CF, )y F

(2)
(OCHR, CH,) R,

mit R| = H,CHJ
R; = OH,OCH,
X = 1-14
y = 0-13
Xx+y s 17
z = 1-15

und einem Alkylarylpolyethylenglykol der Formel

city ¢ oy > —( Vo4 am, - am, -0 @

mit m = 4bis21
n = 3bis20

zugesetzt wild.

Dieses arfindungsgemiRe Dispergierhilfsmittelgemisch wird in derzu dispergierenden Suspension in einar Menge von 0,2 bis
10,0Goew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 4,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge magnetisches Pigment, eingesetazt.

Entsprechend des Anwendungsfailes werden die eingesetzten Stoffe (1), {2), (3) im Verh#ltnis von 9:0,2:0,4 bis 1:9:0,28 variiert.
Im erfindungsgemiéBen Verfahren eignen sich insbesondere Phosphorséureester nach (1) der Formel

z{CHB-(CHQ)B-{<:3>- o-4cu2-0H2-o>nj7 R —(on).y (4)

A
. . 0
mit n = 3bis20
X,y = 1bis2
Xty = 3

Gemische von Derivaten perfluorierter Olefing nach (2) der Formel
= 3 F
CF4 4 CF, 3, CF ?<4 CFy .
(5)
(OCHR,CH,) , K

2
mit R, = H
R) = OH
x+y = 3bis13
z = 6bis9

und Nonylphenoipolyglykolether nach (3) der Formel

vy T - . ee D - " - Py 1
Gty - (Chiy) @ V& Cipm Clipm 09 16)

mit n = 3bis20
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Flr die Zusammensetzuny der Dispersion werden die handesliiblichen Produkte der Magnetbandindustrie eingesetat und fiir die
Verarbeitung die Gblichen Methoden angewandt.

Als magnetisch anisotror-es Material werden bevorzugt fein-eilige nadelférmige y-Fe,0,-Pigmente, cobaltdotierte Eisenoxide,
Chramdioxide, Bariumferrite und Metallpigmente zur Anwendung gebracht.

Als Bindemittel fiir die Magnetschichten kommen die tiblichen Polymere, wie Polyurethanelastomere, hydroxylgruppenhaltige
Mischpolymerisate, beispielsweise Polyvinylformal, chlorierte Polymere, Nitrocellulose, Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymare
und Abmischungen aus den Polymeren zum Einsatz. Als org anisohe L8sungsmittel fiir die Herstellung der Dispersionen eignen
sich die dafiir bekanntan Lésungsmittel, wie cyclische Ketor.e (Cyclohexanon), Aromaten (Benzen, Toluen, Xylen), lineare
Ketone {Aceton, Methylathylketon), cyclische Ether {Tetrahydrofuran, Dioxan), Ester (Essigsdureethyl-, Essigsdurabutylester)
und chlorierte Kohlenwasserstoffe (Dichlormethan, Dichlorathan) sowie L8sungsmittelmischungen.

Den za erstellenden Dispersionen kdnnen weitere iibliche Zusatzstoffe zur Verbesserung der Gebrauchswerteiganschaften, wie
RuB oder Graphit, als Antistatika oder Silikonéle, Pflanzendle, Carbonsduren und/oder deren Ester als Gleitmittel zugesetzt
werden.

Die nach dem erfindung sgemiBen Verfahren hergestellten magnetischen Aufzeichnungsmaterialien zeichnen sich
insbesondere durch einun hohen Rechteckfaktor und Ausrichtungsquotienten, einen Volumenfiillfaktor, einen niedrigen
spezifischen Oberflichenwiderstand, gute PegelgleichmaBigksit und sinen verbesserten NennfluBabstand aus (s. Tab. 1 und
2).

Ausfidhrungsbeisplel

In einem Zahnscheibendisperser als Vordispergieraggregat wird folgendes Gemisch iiber 2 Stunden angerieben;

Gewlchtstelle
Cr0, . 10000
Phosphorsiiureester nach Formel (4) 316
Gemisch von Derivaten perfluorierter Olefine nach Formel (5) 64
Nonylphenolpolyglykolether nach Formel (6) 20
Mischpolymerisat aus Vinylacetat, Vinylatkohol und Vinylformal 205
1,2-Dichlorethan 16720
Cyclohexanon 3185

Nach dieser Vordisperglierphase erfolgt die weitere Dispergierung in einer Rihrwerkskugeimihle Gber ginen Zeitraum von
4,5 Stunden bei einem Durchsatz von 151/min. Nach AbschluB der Feindispergierung erfolgt mit dem Bearbeitungsschritt der
Auflackung die Zugabe und Homogenisierung der restlichen Rezepturbestandteile in der magnetischen Dispersion:

Gewlchtstelle
Polyesterurethan 1405
Mischpolymerisat aus Vinylacetat, Vinylatkohol und Vinylformal 555
Silikonéi 65
Alkylbenzen 13
1,2-Dichlorethan 10280
Cyclohoxanon 1960
1,4-Hydroxybenzen 30

Nach Filtration wird d: s Dispersionsgemisch auf eine 11 um starke Polyesterunterlago aufgetragen und zwar in der Weise, dal3
man nach Entzug der | 6sungsmittel und Druck- und Termperaturbehandlung der Magnetbahn eine Schichtdicke um 4,51im
erreicht. Die Magnetschicht durchlauftin der Beschichtungsmaschine im noch feuchten Zustand ein Magnetfeld, in welchem die
Pigmentteilchen entsprechend der Feldlinien susgerichtet werden.

Die kalandrierto Magnetbahn wird nun auf die gewiinschte Bandbreits von 3,81mm aufgeschnitten. In Abhidngigkeit vom
eingosetzten Polyesterurethan und zur Verbesserung der Klima- und Hydrolysebestidndigkeit der Magnetschicht kann der
Disporsion vor ihrem Antrag auf die PETP-Unierlage ein Polyisocyanat in untergeordneter Menge zugesatit werden.,

Zum Zwecke der Bewertung der PegelgleichmiBigkeit wird auf einem definierten Bandstiick der 2u bewertenden
Magnetbandkassette mit Hilfe eines Tongenerators ein 10kHz-Signal aufgezeichnet. Nach 100 Durchldufen des Bandstiickes
durch ein Sony-Kassattendeck mit einer Geschwindigkeit von 4,76 cm/s wird die PegelgleichmiRligkeit zur urspriinglichen
Aufzeichnung beweriet (siche Tabello 1).

Zur Bestimmung des Ausrichtungsquotienten und des Rechteckfaktors wurden entsprechende Bandproben an einem
Probenvibrationsmagnetometer vermessen. Der spezifische Oberflichenwiderstand/Flache wurde an einem
PrézisionswiderstandsmeBgerat MR 1 bestimrat. Die aus dissen MeBdaten eirechneten Kennwerte sind zusammen mit dem
Ergebnis des Volumenfillfaktors in Tabelle 2 zusammengestellt,

Verglaichsbel ‘oiel 1

Die Herstellung des magnetischen Aufzeichnungstrigers erfolgt auf gleiche Weise wie im Ausfihrungsbeispiel, wobei jedoch
die 400 Gewichtsteile Dispergierhillsmittel Phospho. <dureester nach Formel (4), Gemisch von Derivaten perfluorierter Olefine
nach Formel {5) und Nonylphenolpolyglykolether nach Formel (6} durch 350 Gewichtsteilo Phosphorsdursester nach Formel {4)
ersetzt wurden.
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Vergleichsbeisplel 2

Auf gleiche Weise wie im Ausfihrungsbeispiel, wobei jadoch die 400 Gewichtsteile Dispergierhilfsmittal Phosphorsiureester
nach Formel (4), Gemisch von Derivaten perfluorierter Olefine nach Formel {5) und Nonylphenolpolyglykolether nach Formel {6}
durch 200 Gewichtsteile Alkylphenolethylenglykol nach Formel {6) ersetzt wurden, ist ein Aufzeichnungsmatarial hergestellt
worden.

Tabelle 1 '
Pegeldnderung durch Abrieb
. m|_|o1 ‘DL(dB) muo100'DL(dB) 9100
Vergleichsbeispiel 1 04 0,7 Spitze 1,1 -1,0
Vergleichsbelspiel 2 0,6 0,9Spitze 1,3 -1,6
Ausfiihrungsbeispiel 0,1 0,2Spitze 0,5 -0,2
Magnetband ORWO Typ 137 0,2 0,3 Spitze 0,7 -0,7
Tabelle 2
Ka Ka Oberflachen- Voluman-
I°RS 'f:':—gr’ Ba/Bs widerstand spez. fillfak.
}/Flache VFF (%)
Vergleichsbeispiel 1 3 0,88 4,0-10° 43,6
Vergleichsbeispiel 2 1,9 0,81 6,2-10° 38,4
Ausfihrungsbeispiel 38 0,91 1,6-10° 46,4
Magnetband ORWO Typ 137 23 0,84 0,8:10° 39,2

TGL 16552
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