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@ Verfahren zum Erzeugen einer Metallseifenschicht als Gleitschicht auf einem metallisierten Aufzeichnungstréger.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen einer
besonders dicken und widerstandsfahigen Gleitschicht auf
der Oberflache einer Giber einer Tragerschicht und einer Lack-
schicht liegenden Aluminiumschicht eines Aufzeichnung-
strégers, dessen Riickseite vorzugsweise ebenfalls mit einer
Lackschicht Gberzogen ist.

Einer der beiden Lackschichten ist eine Fetisdure bzw. ein
Gemisch von Fettsduren, der anderen ein Metallalkoxyd, vor-
zugsweise aus der Gruppe der Isopropylate, Butylate und
Isobutylate von Al, Ba, Ca, Mn oder Zr, beigemischt.

Nach dem Bedampfen mit Aluminium wird das fertige
Aufzeichnungstrdgermaterial zur Rolle aufgewickelt und
gelagert. Auf diese Weise kommen die beiden unterschiedlich
dotierten Lackschichten, nur getrennt durch die duRerst
d@nne Aluminiumschicht, in Kontakt. Fettsdure und Metallal-
koxyd reagieren miteinander und bilden u.a. die gewiinschte
Metallseife.
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Verfahren zum Erzeugen einer Metallseifenschicht als
Gleitschicht auf einem metallisierten Aufzeichnungs-
trdger

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen einer
hinreichend dicken und widerstandsf&higen Gleitschicht
auf der Oberfldche einer iiber einer Tré&gerschicht und
einer Lackschicht liegenden Aluminiumschicht eines Auf-
zeichnungstrédgers, dessen Riickseite ebenfalls mit einer
Lackschicht iiberzogen ist, bei welchem mindestens einer
der beiden Lackschichten eine Fetts&ure oder ein Gemisch
von Fettsduren beigemischt ist.

Bei der Aufzeichnung nach dem Metallpapier-Registrier-

verfahren ist ein std&ndiger Kontakt zwischen sich rela-
tiv zum Aufzeichnungstrdger bewegenden Schreibelektro-

den und der Métalloberfléche des Aufzeichnungstrédgers -

erforderlich. Dadurcﬁ\werden auf den unbedruckten Stel-
len des Aufzeichnungstrdgers durch die Schreibelektro-

den verursachte Schleifspuren sichtbar, deren Intensi-

tdt das Schriftbild empfindlich zu stdren vermag.‘

Diese Schleifspufen lassen sich durch eine Gleitschicht
auf der Aluminiumschicht entécheidend verringern, unter
Umstinden sogar vollsténdig unterdricken. Als Gleitmit-
tel hat sich Seife ganz allgemein als besdnders ginstig
erwiesen. Nicht'nur.ﬁegen der hervorragenden Gleiteigené
schaften von Seife und der Tatsache, daB eine solche
Schicht nach der Aufbringung dort stabil erhalten
bleibt, sondern weil aufgrund der chemischen Wirkung
wdhrend des Ausbrennvorgangs die Ablagerung von Verbren-
nungsriickstdnden auf den Stirnfléchen der Elektroden
verhindert wird, welche besonders stark zum AufréiBen

der Aluminiumschicht auBerhalb der eigentlichen Auf-
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zeichnung und damit zum Erzeugen der Schleifspuren bei-
tragen.

Man kann an sich eine diinne Schicht fertiger Seife auf
dem Aufzeichnungstriger auftragen. Dieses Verfahren ist
im Prinzip sehr wirkungsvoll und sicher, erfordert je-
doch einen zusdtzlichen Arbeitsgang bei der Papierher-
stellung und erlaubt nur eine begrenzte Kontrolle der
Schichtdicke.

Die interne Bildung einer Seife durch die chemische
Reaktion dafilir geeigneter Stoffe, welche den Lack-
schichten beigegeben werden, ist dafiir wesentlich
besser geeignet. Bei diesen Verfahren sind die Schicht-
dicken grundsdtzlich wesentlich geringer, und es muB
darauf geachtet werden, daB durch die Wahl geeigneter
Ausgangsstoffe gentigend Seife gebildet wird.
Verfahren dieser Art und ihre Weiterentwicklung sind\
beiépielsweise aus der DE-A-3°007 331 und den darauf
aufbauenden DE-A-3 011 591, DE-A-3 040 485 und insbe-
sondere DE-A-3 040 513 bekannt. )

Die Erfindung beschreitet nunmehr einen v6llig anderen
Weg. Es hat sich némliqh bei ausgedéhnten Versuchen ge-
zeigt, daB es wiinschenswert wire, nicht nur die Dicke
der zu erzeugenden Gleitschicht beeinfluBbar zu machen,
sondern auch eine kompakte Metallseifenschicht zu er-
zielen, die sich durch besondere Widerstandsf&higkeit
auszeichnet. Eine besonders interessante Weiterentwick-
lung in dieser Richtung ist in der europdischen Patent-
anmeldung'83 100 529.3 der Anmelderin beschrieben. In
diesem Fall wird einem nassen Lack 0,1 bis ca. 3.Gew.%,
bezogen auf den nassen Lack, eines Metalldiketons oder

eines Metallketoesters etwa im stbdchiometrischen Ver-
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h#ltnis zur Fettsiure bzw. dem Gemisch von FettsHuren
beigemischt, wobei die Wasserstofform des Metallkomple-
xes eine deutliche Ketoenoltautomerie aufweist und daB
dann nach dem Beschichten des Materials mit Aluminium
im_Vakuum das Aufzeichnungstrdgermaterial zur Rolle
aufgewickelt und gelagert wird. Dabei wird als Fett-
sdure eine oligomere Fettsdure verwendet, die zu 80
bis 90 % aus Dimer, der Rest aus Trimer und Tetramer
besteht. Dieses Verfahren hat eine Reihe von beachtli-
chen Vorteilen; man kann beispielsweise dadurch die Ge-
schwindigkeit der Umsetzung durch die Wahl des betref-
fenden Enols und durch die Auswahl des Metalls beein-
flussen. Die Enolate der Alkali- und Erdalkalimetalle
sind dabei auch chemisch geniigend stabil. Es hat sich
gezeigt, daB sich einige Forderungen mit diesem Verfah-
ren nicht erfiillen lassen. Insbesondere eignet sich
dieses bereits vorgeschlagene Verfahren nicht fiir den
Einsatz hBherwertiger Enolate von Al, Ti, Mn,\Zr, 7n,
usw., die zu stabil sind, was die Bildung von diinnen
Seifenschichten zur Folge hat. Die Erfindung zielt
ebenfalls auf die Bildung von dickeren und widersfands—
fidhigen Seifenschichten ab, die sich mit.dem bereits

vorgeschlagenen Verfahren nicht in ausreichendem MaBe
herstellen lassen. - ’

Zum Erzeugen einer hinreichend dicken und Widérstandsf
fdhigen z&hen Gleitschicht dieser Art geht man erfin-
dungsgemdB in der Weise vor, daB fir eine Umsetzung
eines Metalls zur Metallseife ein Metallalkoxyd aus

der Gruppe der Isopropylate Me(OCH(CH3)2)n{ Butylate
(Me(O(CHZ)BCH3)n und Isobuty;ate Me(OCHZCH(CHB)Z)n von
Al, Ba, Ca, Mn oder Zr ausgewdhlt wird und daB, bezogen
auf die Metallalkoxyd-Zugabe, in den nassen Lack 1 bis
10 % einer komplexen Mischung, bestehend aus je 1 Mol.
Mg (OCH,CH;) , oder AL(OCH,CH,),, Ti[OCH(CH3)2]4 = Tetra-
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isopropyltitanat, und TiCl4 beigemischt wird, und daB
dann nach dem Beschichten des Materials mit Aluminium
im Vakuum das Aufzeichnungstridgermaterial zur Rolle
aufgewickelt und gelagert wird.

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind den Unter-

ansprlichen im einzelnen zu entnehmen.

Die Erfindung wird nunmehr anhand von Ausftihrungsbei-
spielen im Zusammenhang mit eritsprechenden technischen
Uberlegungen ndher erldutert, wobei eine Zeichnung die

Erfindung noch verdeutlichen soll.

Die Zeichnung zeigt dabei eine Teilschnittansicht aus
einem zu einer Rolle aufgewickelten Aufzeichnungstra-
ger, insbesondere zwei ilibereinanderliegende Abschnit-
te eines Aufzeichnungstrégers, bestehend aus einem Sub-
strat 1, z.B. aus Papier, einer Vorderseiten-Lack-
schicht 2, einer Metallschicht 3 und einer Riickseiten-
Lackschicht 4. Bereits in diesem Zusammenhang soll dar-
auf hingewiesen werden, daB die Rﬁckseiten—Lackscﬁicht
entbehrlich sein kann, wenn ein Teil der zur Umsetzung
erforderlichen Stoffe bereits dem Papier bei der Hexr-
stellung beigegeben worden sind.

Diese beiden Bahnen des Aufzeichnungstridgers iiegen so
eng aneinander, daB sich eine innige Beriihrung zwischen
der Metallschicht der unteren Bahn und der Riickseiten-
Lackschicht der oberen Bahn ergibt.

Wenn nun die beiden Lackschichten gemdB8 der Erfindung
behandelt sind, dann kommt es nach dem Aufwickeln zur
Rolle durch Diffusion der beiden Komponenten in éntge—

gengesetzter Richtung zur Vermischung und damit zu ei-
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ner Reaktidn zwischen der Fettsdure und dem Gemisch
von Metallalkoxyden (Metallalkoholaten).

Diese Gemische sind dabei gleichzeitig wirkungsvolle
Katalysatoren filir die Polymerisation ungesdttigter
Fettsduren. Das neue Verfahren zur internen Seifen-
bildung stellt also eine hochgradige Umsetzung der
~COOH Gruppen zu einer Metallseife und anschlieBend
eine Polymerisation bzw. Copolymerisation der Fett-
sdureketten zu einem widerstandsféhigen ﬁberzug dar.
Die Rahmenbedingungen fiir diese Reaktion sind in engen
Grenzen vorgegeben, da es sich hier um FestkOrperreak-
tionen in diinnen Schichten ohne &uBere EinfluBnahme
handelt. Hier soll beispielsweise die Reaktionstempe-
ratur mdglichst bei 20°C liegen, wobei das Entfernen
einer bestimmten Reaktionskomponente zur Erzielung ho-

herer Ausbeuten nur durch Diffusionsvorgdnge mdglich
ist. |

Bei der Herstellung des Katalysators geht man so vor,
daB man in 1000 ml eines Gemisches aus geséttigteh Koh-
lenwvasserstoffen (Siedepunkt  ca. 1505C, z.B. hydrierte
Dieselélfraktion) 57 g Mg(OC2H5)2 und 142 g Tetraiso-
propyltitanat suspendiert.und innerhalb 2 Stunden 95 g
TiCl4 bei 50°C in reiner StiqkstoffjAtmosphére zutropft.
Die Suspension wird mit dem Kohlenwasserstoffgemisch
bei 60°C dekantiert und mehrmals gewaschen und wieder
in 1000 ml suspendiert.

In dem gleichen LOsungsmittel werden anschlieBend ca.
0,1 Mol Al[(CHZCH(CH3)2]3 = Triisobutylaluminium geldst
und 100 ml davon zu 100 ml der obigen Suspension bei
100°C zugetropft und ca. 3 Stunden geriihrt. Man kann
auch ‘andere inerte LOsungsmittel verwenden, die von

Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit worden sind.
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In unserem.Beispiel der Erzeugung einer Al-Seifen-
schicht auf dem Aufzeichnungstrdger werden 1 kg des
Al- isopropylates und zwischen 40-400 ml des obigen
Katalysatorgemisches in ca. 100 kg nassen Lack vor der

Papierbeschichtung eingeriihrt.

Da insbesondere die Athylalkoholate der Alkalimetalle
leicht brennbar sind, werden sie stets in Form verdinn-
ter LOsungen verarbeitet. Hier bietet sich eine elegan-
te L6sung, indem man diese an amorphem SiOz, das- als
wichtiger Fillstoff fiir die Lacke verwendet wird, in
Mengen von 5-20 %Gew. adsorbiert, wodurch die Handha-

bung viel sicherer wird.

Vom thermodynamischen Standpunkt her ist die Reaktion
zwischen den Fetts8uren und den HMe-Alkoxyden ‘stark exo-

therm, d.h., die Seifenbildung wird stark beglinstigt:

Die Fettsdure ist zwar eine schwache Sdure mit einer
e o ae -6"
Aciditatskonstante von 10 ~, PKA(Fet)

das Alkoxyd als starke Base anzusehen:

= 6, doch ist

konjugierté Base konjugierte Sdure
-
z.B. (CH3)2CH -0 + (Me) —————u—v(CHB)ZCH = OH

17

Die Aciditdtskonstante ist 10 P PKA(Alkoxyd)

= 17

Die resultierende Konstante der Reaktion ist

PK = PRy (ret) ~ Pa(atxg) =6 - 17 = -l
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Die freie Energie steht zu pK in folgender Beziehung:

AG = -2,3 ¢+ RT logK = 1,4 pK in kcal/mol bei 20°C
d.h., 4G = 1,4 * (-11) = -15,4 kcal/mol.

Bei der Reaktion zwischen der Fettsdure und dem Me-

Alkoxyd werden also 15,4 kcal/mol frei: Je negativer
der Betrag der freien Energie, desto grdBer die An-

triebskraft der Reaktion.

Die Gesamt-Reaktion lautet:

) 0

n 1
R(Fet) - C -OH + R(Alkx) - 0 Me - C - 0 HMe

R (pet)

+ R(Alkx) - OH

Der durch die Reaktion entstandene aliphatische Alkohol
soll einen hohen Dampfdruck sowie hohe Diffusionsfdhig-
keit aufweisen, damit er rasch aus der Reaktionszone
entfernt wird. Die kurzkettigen Alkohole erfﬁllen'diese
Bedingungen besser als die langkettigen. Die letzteren
sind wiederum weniger feuchtigkeitsempfindlich und we-
niger brennbar. Ein guter~Komp£omiB ist ein Isopropyl-
oder Isobutylalkocholat. ‘ o

Um die Wirksamkeit des Metallalkoxyd-Katalysatorsystems
zu erhShen, werden auBer den iiblichen gesdttigten und
ungesdttigten bzw. oligomeren Fettsduren spezielle
Fettsduregemische mit 3 konjugierten Bindungen verwen-
det:

GE 983 020
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Licansdure ?
CH3———(CH2)3——-$ ==:$ ?-——-? C __.? (CH2)4‘—-
H H H H H
-cis -cis -trans
- 0
1]
———'C'——”(CHz)z Cco0H

die zu 75 % im Oiticaca-01l zusammen mit 10 % Linol-
sdure enthalten ist und die

El&ostearinsdure
H H
{ {
CH,— (CH —C C C: C C=2¢C
3 2'3 I i t i
H H H H
-cis —-trans -trans
——-(C§2)7———‘ COOH

\

\
die zu ca. 80 % im Tung-0l zusammen mit ca. 15 % 01l-
sdure enthalten ist. Der Rest besteht in beiden Fdllen

aus gesdttigten Fettsduren.

Die cis-Isomere polymerisieren.schneller zu harzartigen
Stoffen als die trans-Isomere. Die konjugierten Doppel-.
bindungen sind den nichtkonjugierten weitaus iiberlegen,
auch was die Qualitdt des Polymerisates bezliglich me- .
chanischer Widerstandsfdhigkeit, Schlagfestigkeit und
Haftung betrifft.

zur Verbesserung dieser Eigenschaften werden zu den

obigen Sduregemischen einige Teile von
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Dicyclopentadien ///CH‘\\
CH l CH —— CH
| CH, l u
CH CH CH

\\‘CH’// ~ CHi//

beigemiécht. Dadurch lassen sich die mechanischen Ei-
genschaften der polymeren Metallseifenschichten in der
gewlinschten Weise variieren, so daB die Schichten eine
gewisse Elastizitdt beibehalten.

Das Verhdltnis der Alkoxyde zu den Fettsduren soll etwa

stbchiometrisch sein.

Das Verfahren hat nun folgende sehr wichtige Vorteile.
Man erhdlt eine starke Polymerisation mit gezielter
Steuerung zur Erzielung von widerstandsfihigen, nicht
sproden, teilweise elastischen Uberzligen. Da die Alk-
oxyde héherwertiger Metalle noch geniigend reaktionsfd-
hig'sind, erh&lt man auch hier dickere Seifenschichten.
Die Metallalkoxyde sind auch gut vertréglich mit den
Metall-Alkoxy-Alkyl-Chlorid-Komplexen, die als Polyme-
risations—Katalyéatoren wirken kdnnen. Viele Metallalk-
oxyde sind auBerdem auch in unbolaren Losungsmitteln
wie Kohlenwasserstoffen, chlofierteh Kohlenwasserstof-
fen und Aromaten gut 18slich. SchlieBlich'gesfattet die
Verwendung der Metallélkodee auch die Verwendung von’
Fettsduren mit konjugierten Doppelbindungen, ggf. im
Gemisch mit Dicvclopentadien, und fihrt damit zu einem
optimalen Erfolg, was dicke und widerstandsfdhige Sei-
fenschichten angeht.

GE 983 020
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zum Erzeugen einer hinreichend dicken
und widerstandsfdhigen Gleitschicht auf der Ober-
fldche einer iber einer Trdgerschicht und einer
Lackschicht liegenden Aluminiumschicht eines Auf-
zeichnungstrédgers, dessen Rickseite ebenfalls vor-
zugsweise mit einer Lackschicht iiberzogen ist, bei
welchem mindestens einer der beiden Lackschichten
eine Fettsdure oder ein Gemisch von Fettsduren
beigemischt wird,

dadurch gekennzeichnet,

daB fiir eine Umsetzung von Fettsduren zu Metall-
seife ein Metallalkoxyd, vorzugsweise aus dexr
Gruppe der Isopropylate, Butylate und Isobutylate
von Al, Ba, Ca, Mn oder %r verwendet und dem nas-
sen Lack beigemischt wird, und daB dann nach dem
Bedampfen des Materials mit Aluminium im Vakuum |

das Aufzeichnungstrdgermaterial zur Rolle aufge-

" wickelt und gelagert wird.

Verfahren nach Anspruch.1,
dadurch gekennzeichnet,

daB lingerkettige Metallaikoxyde verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, A
gekennzeichnet durch Verwendung eines metallorga-
nischen Komplexes, der auf der Basis von Ti-Al
oder Ti~Al-Mg in Form von Metall-Alkoxy-Alkyl-
Chloriden vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB, bezogen auf die Metallalkoxyd-Zugabe in den

nassen Lack 1 bis 10 % einer komplexen Alkoxydmi-
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schung, bestehend aus je 1 Mol. Mg(OCHéCH3)é oder
Al(OCH2CH3)3r

nat, und TiCl4, beigemischt wird.

Ti{OCH(CH3)2]4 = Tetraisopropyltita-

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB als Fettsduren gesdtitigte und/oder ungesdttig-

te bzw. oligomere Fettsduren verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB Fettsduregemische mit drei konjugierten Bin-

dungen, wie beispielsweise die Licans&dure und die

Eldostearinsidure verwendet werden.

Verfahren nach Anspruéh 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet,
daB den genannten Fetts&uregemischen noch Dicyclo-

pentadien beigemischt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, . . »
daB das Verhiltnis des Metallalkoxyds zu den Fett-
sduregemischen etwa st8chiometrisch gewdhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB mindestens eine der beiden Komponenten, ndm-
lich das Metallalkoxyd bzw. die Fettsduregemische
dem Trdgermaterial des Aufzeichnungstrdgers selbst
beigemischt oder auf der Riickseite des Trdgermate-

rials aufgetragen wird.

GE 983 020
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10. Verfaﬁren nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Metallalkoxyde an amorphem SiO2 adsorbiert
werden, welches dann als Flllstoff dem Lack beige-

mischt wird.

GE 983 020
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