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{64) Verfahren zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern

(65) magnetische Aufzeichnungstréger, Iispersion, Dispergierhilfsmittel, ternéres Gemisch, Phosphorséureester,
Phospholipidkomplex, Alkylarylpolyett.ylenglykol
(67) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrégern fir die Aufnahme und
Wiedergabe von Ton, Bild und Daten, aus einer Disparsion von feinteiliggm magnetisch anisotropem Material in einer
L3sung aus organischem Ldsungsmittel, Polymerbindemittel und iiblichen Zusatzstoffen, wie Gleitmittel,
Disperglerhilfsmittel und Antistatika, schichtfdrmigem Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagnetische und
nichtmagnetisierbare Unterlage, Ausrichtung der magnatisierbaren Pigmentteilchen durch ain Magnetfeld und
Entzug des Losungsmittels aus der Schicht beschrieben, in welchem fiir das Dispergieren des magnetischen
Pigments als Dispergierhilfsmittel eln ternéres Gemisch eines
A: Phosphorsiureesters der Formel (1)
Ri-0

' /P=O (1), worin

R=07 o - .

R, = Alkylphenolethoxyradikal der Formel (2}

;cu3 =~ (CHy) -O- 0 4CH, - CHy -~ 0 =, (2)

mit m =4bis2}
n =3bis20 =
_ und Ry =R; oder H und

B: Phospholipidkomplexes und
C: Alkylarylpolyethylenglykol der Formel (3)

%CH:, - (CHy)p, —Q— 0 4CH, = CHy =~ 0 3= H (3)

mit m =4bis21
n =3bis20
eingesetzt wird.
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Patentanspriche:

1.

Verfahren zur Herstellung von magnetischen Aufzeichnungstrigern aus einer Dispersion von
feinteligem magnetisch anisotropem Materlal in einer Lésuny aus orgarischem L&sungsmittel,
Polymerbindemittel und iblichen Zusatzstoffen, wie Gleitmittel, Dispergierhilfsmittel und
Antistatika, schichtférmigem Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagnetische und
nichtmagnetisierbare Unterlage, Ausrichtung der magnetisierbaren Pigmentteilchen durch ein
Magnetfeld urd Entzug des Lésungsmittels aus der Schicht, gekennzeichnet dadurch, daB fiir das
Dispergieren des magnetischen Pigments als Dispergierhilfsmittel ein ternéres Gemisch eines

A: Phosphorséureesters der Formel (1)

Ry = O

Rz - O O}li
worin

R, = Alkylphenolethoxyradikal der Formel (2)
 CHg = (Op) ) 0 ¢ CHp - CHy = OF;, 2
mit m = 4bis21
n = 3bis20

und R; = RyoderHund

B: Phospholipidkomplexes und
C: Alkylarylpolyathylenglykols der Formel (3)

CHg ~ (Chy)y —{ )~ 04CH, « CHp = OF H @
mit m = 4bis21 '
n = 3bis20

eingesetzt wird,

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB das ternére Gemisch A, B undCim

Verhitnis 9:0,2:0,4 bis 1:9:0,28 eingesetzt wird. _ ,

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, daR die Dispergierhilfsmittel in einer
Gesamtmenge von 0,2 bis 8,0 Gew.-%, vorzugswaeise 2,0 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf die Menge
eingesetztes Pigment in der Ansatzformulierung des magnetischen Aufzeichnungstragers
angewendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1-3, gekennzelchnet dadurch, daB das magnetische Pigment mit der
Gesamtmenge Dispergierhilfsmittel in einem organischen Losungsmittel unter Zugabe von
Polymerbindemittel in einer Menge von 0~20 Gew.-% der vorgesehenen Gesamtbindemittelmenge
dispergiert wird und anschlieBend unter Zugabe des Restbindemittels urd der Zusatzstoffe, wie
Gleitmitte! und Antistatika bis zur EndkorngréBe fein dispergiert und die entstandene Dispersion
nach Filtration a':¢ einen Trager aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1-4, gekennzeichnet dadurch, da8 der magnetischen Dispersion direkt
vor der Beschichtung auf eine PETP-Unterlage eine Menge an Polyisocyanat von 2-20 Gew.-%,
bezogen auf Gesamtbindemittel, zugesetzt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Effindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung magnetischer Aufzeichnungstriger durch Dispergieren von
feinteiligem magnetisch anisotropem Material und Gbtichen Zusatzstoffen in einer Polymerbindemittelldsung, echichtférmigem
Auftragen der Dispersion au! die nichtmagnetische und nichtmagnetisierbare Un*arlage, Ausrichten der magnetisierbaren
Partikel mit Hilfe eines Magnutfeldes, Entzug der L8sungsmittel aus der aufgetrag :en Schicht und siner geeigneten
Oberflichenbehandlung der Magnetschicht.

Magnetische Aufzeichnungstrager sind zur Aufnahme und Wiedergabe von Ton, Bild und Daten in Anwendung. Die stédndig
steigenden Anforderungen, welche an diese Aufzeichnungstriiger gestellt werden, machen weitere Verbesserungen in
magnetischer und elektroakustischer Hinsicht nétig. So erfordert die Entwicklung in Richtung h8herer Aufzeichnungsdichten die
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Herstellung immer diinnerer Magnetschichten. Aus diesem Grunde muB sowob die Packungsdichte des magnetischen
Matsrials in der Magnetschicht, die remanente Magnetisierung in Aufzeichnungsrichtung, die gleichmiBige Verteilung des
magnetischen Materials in der Schicht, sowle die Oberilichenglitte und die GleichmaBigkeit der Schicht in hohem MaBe
verbessert werden. Dies erfordert nicht nur eine Vervollkommnung der eingesetzten magnetisierbaren Matarialien, sondern es
muR auch den Wirkungsmaglichkeitan der Hilfsstoffe, verbunden mit einer Verbesserung der Verarbeitbarkeit magnetischer
Dispersionen, immer mehr Beachtung geschenkt werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Als Dispergierhilfsmittel, die bei der Herstellung magnetischer Aufzeichnungstrger zurn Einsatz kommen, kdnnen vor allem
solche Stoffsysteme wie Lecithin, metallorganizche und phosphorhaltige Verbindungen genannt werden.

Lacithin als Naturstoff mit einem hohen Anteil nichttensidischer Begleitstoffe ist fir hochwertige Aufzelchnungstréiger nicht
geeignet, Das in neueren Schriften verwandte Reinlecithin ist nur mit einem hohen Aufwand erhéltlich. Einen Uberblick tiber
einen solchen ReinigungsprozeB gibt die DE OS 2728087,

Die metallorganischen Verbindungen (DE AS 1195810, DE OS 3123012, DE OS 3138276, DE 08 3139297, DE OS 3314301,
DE OS 3339244), diese schon allein vom Syntheseweg her komplizierten Verbindungen, stellen auch an die Adsorptionsstellen
der Pigmentobaerflache besondere, meist sterisch bedingte Anforderungen.

Damit wird bel gleicher Adsorptionsenthalpie der Betrag der Adsorptionsentropie herabgesetzt und fir die praktische
Anwendung die selektive Wirksamkeit verringert.

Die phosphorhaltigen Tenside stellen sich zumelst als Phosphorsgureester dar, die allein oder im Gemisch mit ar Jersartigen
Tensiden eingesetzt werden (DE OS 1234234, DE OS 2250384, DE OS 2764883, DE OS 3044770, DE 0S 3418673).

Ziel der Erfindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine wirkungsvollere Dispergieruny der magnetischen Pigmente wie
Chromdioxid, y-Eisenoxid, cobaltdotiertes Eisenoxid, Magnetpigment sowie Bariumferrit und eine stdrkere Hydrophobierung
der Pigmentoberfliiche zu erreichen. Die Neigung zur Reagglomeration der Pigmentpartikel soll gleichfalls herabgesetzt
werden.

Daraus argibt sich einerseits eine Verringerung der in das System einzubringenden Mahlarbeit und andererseits fir die
magnetischen Aufzeichnungstriger eine Qualitétssteigerung durch bessere Nutzung der dem Magnetpigment innewohnenden
Eigenschaften. Das zeigt sich anwendungstechnisch belspielsweise in einem hohen Volumenfillfaktor, einem hohen
Rechteckfaktor und Ausrichtungsquotienten sowle einer geringen Schaltfeldstarkenverteilung und einer glatten
Bandoberfléche,

Darlegung dos Wesens der Zrfiindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung, eine wirkungsvollere Dispergierung der magnetischen Pignvente und eine stirkere
Hydrophobierung der Pigmentoberfliche zu erreichen, wird erfindungsgemé® dadurch geldst, daB im Verfahren zur Herstellung
magnetischer Aufzelchnungstrager durch Disper jieren von feinteiligem magnetisch anisotropam Material und Oblichen
Zusatzstoffen in einer Polymerbindemittellésung, schichtférmigem Auftragen der Dispersion auf eine nichtmagnetische und
nichtmagnetisierbare Unterlage, Ausrichten der magnetisierbaren Partikel mit Hilfe eines Magnetfeldes, Entzug der
L8sungsmittel aus der aufgetragenen Schicht und einer geeigneten Oberflichenbehandlung der Magnetschicht geeignete
tetzmittel oder Netzmittelkombinationen untereinander als Dispergierhil{smittel zum Einsatz kommen.
Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daB sich magnetische Aufzeichnungsmaterialien mit hdherer Qualitét herstellen
lassen, wenn erfindungsgem4g beim Dispergleren ein ternires Gemisch eines Phosphorsiureesters der Formul
R, =0

T p.oo (1)

- 07
Ro =~ 0'on .

mit R, = Alkylphenolethoxyradikal der Formel

CHy = (CHE)m——O—- 0 4Ci, - iy = 0 ¥

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

eines Phospholipidkomplexes (2)
und eines Alkylarylpolyethylenglykols der Formel Ca

CHy = (CHp) ——@—— 0 4CH, = Cll, = 0 % H )

mit m = 4bis21
n = 3bis20
zugesetzt wird.
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Dieses erfindungsgemiBe Dispergierhilfsmittelgemisch wird in der zu dispergierenden Suspension in einer Menge von 0,2 bis
8,0Gew.-%, vorzugswaeise 2,0 bis 6,0 Gew.-%, bezogen a.f die Menge magnetisches Pigment eingesetzt.

Entsprachend des Anwendungsfalles werden die einyjesetzten Stoffe (1), (2), (3) im Verhaltnis variiert;

9:0,2:0,4 bis 1:9:0,28.

Im erfindungsgemiBen Varfahren eignen sich inshesondere Phosphorsiiureester nach (1) der Formel

PHB ~ (CH,)g —@- 0 «CH, = CH, = 0 -)n]x-P-(OH)y “
| I
0

mit n = 3bis20
X,y = 1bis2
x+y = 3
Phospholipidkomplexe nach {2) die reich an Phosphatidylicholin und Phosphatidylethanolamin, jedoch weitestgehend frei von
flissigen Klebern, Gehalt an (6) Wasser und unldslichen Bestandteilen sind und
Nonylphenolpolyglykolether nach (3) der Formel

CHy = (CHy)g -@« 0 4CH, = CH, = O} H (©)

mit n = 3bis20

Fir die Zusaminensetzung der Dispersion werden die handelsblichen Produkte der Magnetbandindustris eingesetzt und fiir die
Verarbeitung die Ublichen Methoden angewandt.

Als magnetisch anisotropes Material werden bevorzugt feintailige nadalférmige y-Fe,04-Pigmente, cobaitdotierte Eisenoxide,
Chromdioxide, Bariumferrite und Metallpigrnen-a zur Anw~.ndung gebracht.

Als Bindemittel fir die Magnetschichten kommen die @b!: ;hen Polymere, wie Polyurethanelastomere, hydroxylgruppenhaltige
Mischpolymerisate (Polyvinylformal), chlorierte Polymere, Nitrocelluiose, Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymere und
Abmischungen aus den Polymeren zum Einsatz. Als orgenische Lésungsmittel fiir die Herstellung der Dispersionen eignen sich
die dafiir bekannten L&sungsmittel, wie cyclische Ketone ({Cyciohexanon), Aromaten (Benzen, Toluen, Xylen), lineare Ketone
(Aceton, Methylethylketon), cyclische Ether (Tetrahydrofuran, Dioxan), Ester (Essigs#ureethyl-, Essigsiurebutylester) und
chlorierte Kohlenwasserstoffe (Dichlormethan, Dichlorethan) sowle L8sungsmittelmischungen.

Den zu erstellenden Dispersionen kdnnen weitere Gibliche Zusatzstoffe zur Verbesserung der Gebrauchswerteigenschaften, wie
RuB oder Graphit als Antistatika oder Silikondle, Pflanzendle, Carbons&uren und/oder deren Ester als Gleitmittol zugesetzt
werden.

Die nach dem erfindungsgeméBen verfahren hergesteliten magnetischen Aufzeichnungstriiger zeichnen sich insbesondere
durch einen hohen Rechteckfaktor und Ausrichtungsquotienten, einen hohen Volumenfilifaktor, gute Pegelgleichm&8igksit und
verringertem Pegelabfall aus,

Ausfihrungsbeisplel

In einem Vordispergierag yregat wird folgendes Gemisch 2 Stunden homogenisiert:

Gewichtsteile

Cr0, 1000
Phosphorsiureester nach Formel (4) 39,6
Phospholipidkomplex nach (5} 8,0
Alkyiphenolpoiyethylenglykol nach (6) 25
Mischpolymerisat aus Vinylacetat,

Vinylalkoholund Vinylformal 21,7
1,2-Dichlorethan 1672
Cyclohexanon 348,56

Nach dieser Vor:ispergierphase erfolgt die weitere Dispergierung in einer Rilhrwerkskugelmiihle liber einen Zeitraum von
3,6 Stunder oei einem Durchsatz von 1,51/min, Die weitere Dispergierung erfolgt unter Zugabe der restlichen
Rezepti nestandteile:

Gewichtstelle

Polyesterurethan 140,5
Mischpolymerisat aus Vinylacetat,

Vinylalkoholund Vinyiformal 64,3
Silikondl 6,5
Alkylbenzen 43
1,2-Dichlorethan 1028
Cyclohexanon 196

1,4-Hydroxybenzen 3
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Bei Erreichung der gevii*nschten EndkorngréBe wird die Dispergierung beendet und das entstandene Gemisch wird mehrmals
filtriertund auf elne 11 um starke Polyesterunterlage aufgetragen und zwar in der Weise, dal man nach Entzug der L8sungsmittel
und Druck- und Temperaturbehand!:ng der Magnetoahn eine Schichtdicke von 4,5um erreicht.

Die Magnetschicht ducchluft in der Beschichtungsmaschine im noch feuchten Zustand ein Magnetfeld, in welchem die
Pigmentteilchen entsprechend der Feldlinien ausgerichtet warden.

Die kalandrierte Magnetbahn wird nun auf die yewiinschte Bandbreite von 3,81 mm aufgeschnitten.

In Abhlingigkeit vom eingesetzten Polyesterurethan und zur Verbesserung der Klima- und Hydrolysebesténdigkeit der
Magnetschicht kann der Dispersion vor threm Antrag aui die PETF-Unterlage ein Polyisocyanat in untergeordneter Menge
zugesetat werden.

Zum Zwecke der 8ewertung des Pegelabfalls und der Pagelgleichm&RBigksit wird auf einem definierten Bandstlick der zu
bewertenden Magnetbandkassette mit Hilfe eines Tongenerators ein 10kHz-Signal aufgezeichnet. Nach 100 Durchl3ufen des
Bandstiickes durch ein Sony-Kassettendeck mit eirier Geschwindigkeit von 4,76cm/s wer Jen Pegelabfall und
Pegelgleichm&Bigkeit zur urspriinglichen Aufzelchnung bewertet. Die Priifdaten sind in Tabelle 1 zusammengefaBi.

Zur Bestimmung des Ausrichtungsquotienten und des Rechteckfaktors wurden entsprechende Bandproben an einem
Probenvibrationsmagneiometer vermessen, Die aus diesen MeBdaten errechneten Kennwerte sind zusammen mit dem
Ergebnis des Volumenfiilifaktors in Tabelle 2 2usammengestslit.

Vergieichsbelsplel 1

Die Herstellung des magnetischen Aufzeichnungstréigers erfolgt auf gleiche Weise wie im Ausfiihrungsbeispiel, wobei jedoch
die 60 Gewichtsteile Dieoergierhilfsmittel, Phusphorsiureester nach Formel (4), Phospolipidkomplex nach (5) und
Alkylphenolpolyethylanglykol nach (6) durch 35 Gewichitsteile Phosphors8ureester nach Formel (4) ersetzt wurden.

Vergleichsbeisplet 2

Auf gleiche Waise wie Im Ausfithrungsbeisplel, wobsi jedoch die 60 Gewichtsteile Disperglerhilfsmittel, Phosphors8ureester
nach Forrnel (4), Phospholipidkomplex nach (5) und Alkylphenolpolyethylenglykol nach Formel {6) durch 30 Gewichtsteile
Phospolipidkomplex nach {5} ersetzt wurden, ist ein Aufzeichnungstriger hergestslit worden.

Tabelte 4

mye1.0L [dB] My 100.0L (dB] Ap 100
Vergleichsbeispiel 1 0,4 0,7Spize1,1 - -1,0
Vergleichsbeispiel 2 0,6 0,9 Spitze 1,3 -1,6
Ausfiihrungsbeispiel 0,1 0,2 Spitze 0,6 +0
Tabelle 2

Fiechteckfaktor Ausrichtungsquotient Volumenfiillfaktor

1Pas/ O 1985 10ngs/1ORS quer VFF [%]
Vergleichsbeispiel 1 0,88 2,7 414
Vergleichsbeispiel 2 0,85 2,5 38,7

Ausfihrungsbeispie! 0,90 *+ 30 46,8
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