EP 0 405 309 A1

Europaisches Patentamt
0 European Patent Office

Office européen des brevets

IRV ER R

(D Verdffentlichungsnummer: 0 405 309 A1

®@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 90111611.1

@) Anmeldetag: 20.06.90

@ int. c15: HO1F 10/00

@) Prioritat: 28.06.89 DE 3921146

Verbifentlichungstag der Anmeldung:
02.01.91 Patentblatt 91/01

Benannte Vertragsstaaten:
ATCHDEES FR GB LI NL

@) Anmelder: BASF Aktiengesellschaft
Cari-Bosch-Strasse 38
D-6700 Ludwigshafen(DE)

® Erfinder: Kovacs, Jenoe, Dr.
Kantstrasse 9
D-6717 Hessheim(DE)
Erfinder: Ohlinger, Manfred, Dr.
Anselm-Feuerbach-Strasse 13
D-6710 Frankenthal(DE)
Erfinder: Steuerwald, Manfred
Weidenstrasse 3b
D-6710 Frankenthal(DE)

@ Hochkoerzitiver Magnetstreifen.

@ Die Erfindung betrifft einen hochkoerzitiven Ma-
gnetstreifen, bestehend aus einer Trigerfolie und
einer von dieser ablésbaren Ubertragungslage, wel-
che wenigstens eine Magnetschicht aus einer Dis-
persion magnetisierbarer Teilchen auf der Basis von
hexagonalen Ferriten aufweist, und die gegebenen-
falls auf der der Trégerfolie abgekehrten Seite eine
zur Festlegung der Ubertragungslage auf einem
Subsirat dienende Klebeschicht trégt.
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HOCHKOERZITIVER MAGNETSTREIFEN

Die Erfindung betrifft einen hochkoerzitiven Ma-
gnetstreifen, bestehend aus einer Tragerfolie und
einer von dieser ablésbaren Ubertragungslage, wel-
che wenigstens eine Magnetschicht aus einer Dis-
persion magnetisierbarer Teilchen auf der Basis
von hexagonalen Ferriten aufweist, und die gege-
benentfalls auf der der Tragerfolie abgekehrten Sei-
te eine zur Festlegung der Ubertragungslage auf
einem Substrat dienende Klebeschicht trégt.

Magnetstreifen, auch Transferfolien oder Pri-
gefolien genannt, werden bei der Herstellung von
Kreditkarten, Gutscheinen, Bahnkarten, Parkauswei-
sen, Personalausweisen usw. verwendet. Sie beste-
hen aus einer Trdgerfolie und einer von dieser
abldsbaren Ubertragungslage, weiche mindestens
eine Magnetschicht aus einer Dispersion magneti-
sierbarer Tellchen in mindestens einem Bindemittel
besteht. Gegebenenfalls kann die Transferfolie auf
der Uber der Trigerfolie abgekehrien Seite eine zur
Festlegung der Ubertragungslage an einem Sub-
strat dienende Kisbeschicht tragen.

Pragefolien, insbesondere Heifpréagefolien, mit
einer Magnetschicht sowie verschiedenen Schich-
ten, die mechanisch beschreibbar sind, werden in
der DE-B 3422911 beschriesben. Aus der US-A 4
376 006 ist bekannt, auf der zur Tragerfolie wei-
senden Seite der Magnetschicht eine Metallschicht
und eine Lackschicht vorzusehen. Durch diese
Ausbildung soll die Mdglichkeit geschaffen werden,
eine Magnet-Prégefolie auch in hellen Farben zu
gestalten, wozu die im allgemeinen dunkle Magnet-
schicht von der Metallschicht abgedeckt wird. Mit
einem derartigen Vorgehen werden rein dekorative
Zwecke verfolgt.

In &hnlicher Weise wird gem#f der WO
87/06745 vorgegangen. Auch hier wird auf der zur
Trégerfolie weisenden Seite der Magnetschicht
eine Deckschicht aufgebracht, welche durch ihre
Undurchsichtigkeit die auf bzw. in dem Informa-
tionstréger vorhandenen speziell angeordneten ma-
gnetischen und unmagnetischen Spuren abdecken
sollen. Zum Zwecke der Filschungssicherheit las-
sen sich auBerdem noch beugungsoptische Struk-
turen sowie Hologramme in die Transferschicht ein-
bauen. Um die mechanische Stabilitdt gegen Ab-
nutzung zu erhdhen, sind gem3B der WO 87/06745
noch zusdtzliche Schichten, die nichimagnetische
Stoffe beinhalten, erwahnt.

Eine weitere, einfachere Mdglichkeit die Fal-
schungssicherheit bei soichen Magnetsireifen zu
erreichen oder wenigstens weitgehend zu gewéhr-
leisten besteht darin, sehr hochkoerzitive Magnet-
materialien, beispielsweise mit einer Koerzitivield-
stérke von mehr als 200 kA/m, einzusetzen. Solche
Magnetschichten kdnnen nur mit speziell ausgebil-
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deten Magnetk&pfen beschrieben und gelesen wer-
den. Entsprechende Magnetmaterialien sind
Barium- und/oder Strontiumferrite wie sie u.a. in
den DE-A 35 18 481. 34 22 910 oder 26 41 578
beschrieben sind. Nachteilig an diesen Ferriten ist
jedoch, daB bei mechanischer Belastung, wie z.B.
beim Dispergieren in Kugel- oder Hochenergie-
mihlen zur Herstellung einer die Magnetschicht
bildenden Dispersion, sehr schnell die Koerzitiv-
feldstdrke abfalit.

Es bestand somit die Aufgabe, hochkoerzitive
Magnetstreifen vom Typ der Transferfolien bereit-
zustelien, welche magnetische Materialien in der
Magnetschicht enthalten, die trotz ihrer Einarbei-
tung in das Bindemittel beim DispergierprozeB ihre
hohen Werte flir die Koerzitivieldstérke beibehal-
ten.

Es wurde nun gefunden, daB sich die Aufgabe
mit hochkoerzitiven Magnetstreifen, bestehend aus
einer Trdgerfolie und einer von dieser abldsbaren
Ubertragungslage, weiche wenigstens eine Magnet-
schicht aus einer Dispersion magnetisierbarer Teil-
chen auf der Basis von hexagonalen Ferriten auf-
weist, und die gegebenenfalls auf der der Tragerfo-
lie abgekehrten Seite eine zur Festiegung der
Ubertragungslage auf einem Substrat dienende
Klebeschicht trégt, 16sen 18Bt, wenn die Magnet-
schicht als magnetisierbares Material einen hexa-
gonalen Ferrit mit einer spezifischen Oberflache
nach BET zwischen 2 und weniger als 25 m?/g
sowie einer Koerzitivieldstdrke von 200 bis 520
kA/m und ein Kammblockcopolymeres auf der Ba-
sis einer Polyethylenimin-Ketie mit einem Moleku-
largewicht von mindestens 2000 und mit Polyamid-
und/oder Polyesterseitenketten mit einem Moleku-
largewicht von mindestens 500 als Dispergierhilfs-
mittel in einer Menge von 1 bis 10 Gew.%, bezo-
gen auf die Menge an magnetischem Material,
enthilt.

Als hexagonale Ferrite kommen Bariumferrite
und insbesondere Strontiumferrite mit einer spezifi-
schen Oberfldche nach BET von 2 und weniger als
25 cm?/g, insbesondere von 5 bis 20 cm?g mit
Koerzitivieldstdrken von 200 bis 520 kA/m, insbe-
sondere von 220 bis 400 kA/m in Frage.

Die in den erfindungsgem&Ben Magnetstreifen
in der Magnetschicht enthaltenen Dispergierhilfs-
mittel sind Kammblockcopolymere, aufgebaut aus
einer Polyethylenimin-Kette als Grundgerlist mit ei-
nem Molekulargewicht von mindestens 2000,
zweckméBigerweise 6000 bis 25000 und mit Sei-
tenketten auf Polyester- und/oder Polyamidbasis
mit jeweiligen Molekulargewichten von mindestens
500, zweckmiafigerweise 800 bis 2000. Diese
Kammblockcopolymeren sind an sich bekannt und
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u.a. in der GB-A 2 153 804 beschrieben. Daneben
kann es vorteilhaft sein, noch weitere Dispergier-
hilfsmittel, wie aliphatische S3uren mit 12 bis 18
Kohlenstoffatomen, deren Metallseifen, deren fluo-
rierte Ester-Derivate sowie deren Amide oder auch
Alkylenoxid-Alkylphosphorsdureester, Lecithin oder
quartdre Ammoniumsulfate von Trialkylpolyolefino-
xid sowie h&here Alkohole mit 12 oder mehr Koh-
lenstoffatomen und ihre Schwefelsdureester zu ver-
wenden. Die Menge an Kammblockcopolymerem in
der magnetisierbaren Schicht betrdgt 1 bis 10,
vorzugsweise 3 bis 6 Gew.%, bezog}en auf die
Menge an magnetisierbarem Material.

Die organischen Bindemittel, die flir die Her-
stellung der magnetisierbaren Schichten verwendet
werden, sind Polyvinylformale, Polyurethanelasto-
mere, Mischungen von Polyisocyanaten und h&her-
molekularen Polyhydroxylverbindungen und
Vinylchlorid-Polymerisaten mit Uber 60 % an
Vinyichlorid-Molekilbausteinen, z.B. Vinylchiorid-
Copolymerisate mit Vinylestern von Monocarbon-
s#duren mit 2 bis @ C-Atomen, Estern von aliphati-
schen Alkoholen mit 1 bis 9 C-Aiomen und ethyle-
nisch ungeséttigten Carbons8uren mit 3 bis § C-
Atomen, wie die Ester der Acrylsdure, Methacryl-
s8ure oder Maleinsdure, oder diesen Carbons&uren
selbst als Comonomere sowie hydroxylgruppenhal-
tige Vinylchlorid-Copolymerisate, die durch partielle
Verseifung von Vinylchlorid-Vinylester-Copolymeri-
saten oder direkte Copolymerisaten von Vinylichlo-
rid mit hydroxylhaltigen Monomeren, wie Allylaiko-
hol oder 4-Hydroxybutyl- oder 2-Hydroxyethyl(-
meth)-acrylat hergestellt werden k&nnen. Ferner
sind als Bindemittel gesignet Abmischungen der
angegebenen Zusammensetzung. Bevorzugte Bin-
demittel sind Polyvinylformal-Binder, Polyurethane-
lastomer Abmischungen der genannten Art, vor al-
lem mit Polyvinylformalen. Als
Polyurethanelastomer-Binder werden handelslbli-
che elastomere Polyurethane aus Adipinsdure, 1,4-
Butandiol und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan be-
vorzugt angewandt. Als organisches L&sungsmittel
eignen sich flr die Herstellung der Dispersion die
hierflir bekannten organischen L&sungsmittel, ins-
besondere aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Benzol, Toluol oder Xylol, Alkohole wie Propanol
oder Butanol, Ketone wie Aceton, Methylethylketon,
Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie Ge-
mische solcher LGsungsmittel.

Neben den beschriebenen Bestandteilen k&n-
nen noch anorganische Fllistoffe wie RBuB, TiOz,
Zinnoxid und &hnliche in einer Konzentration von 1
bis 15, bevorzugt 2 bis 10 Gew.% bezogen auf die
Menge an magnetisierbarem Material, eingesetzi
werden. i

AuBerdem ist es {iblich, Lackadditive wie Tribu-
toxyethylenphosphat oder langkettige Ester wie
Stearate in einer Konzentration von 0,2 bis 2 %,
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bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.% zuzugeben.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Ma-
gnetstreifen geschieht im wesentlichen nach be-
kannten Methoden. So wird zunéchst die Tragerfo-
lie, im allgemeinen eine Polyethyienterephthalatfo-
lie mit einer Trennschicht in einer Dicke von C,1 bis
0,5 um Uberzogen. Diese Trennschicht besteht
meist aus Polyvinylalkylcarbamat, Polyglycerinstea-
rat, Polyvinyloctadecylether oder dhnlichen hierflr
bekannten Verbindungen.

Auf dieser Trennschicht wird dann die Trans-
ferschicht aufgebracht. Hierzu wird zuerst die spe-
zielle Deckschicht, welche nach dem Ubertragen
der Transferschicht auf das fiir den Informationsiré-
ger vorgesehene Subsirat die Oberfldchenschicht
bildet, hergestelit.

Die Deckschichten bestehen zweckmaBigerwei-
se aus einer vernefzten Polymermairix, die feinver-
teilt anorganische Pigmente enthiit, wodurch die
Schicht nicht nur eine gréBere mechanische Stabi-
litdt, sondern auch einen geringen "Oberflachenwi-
derstand aufweist. Als anorganische Pigmente las-
sen sich beispielsweise RuB, Zinndioxid, Lithium-
chlorid und die bekannten, zur Ausbildung leitfahi-
ger Zentren befdhigten Stoffe verwenden. Diese
Materialien werden in einer L&sung des polymeren
Bindemittels in bekannter Weise dispergiert und
nach dem Aufiragen in einer Schichistdrke zwi-
schen 0,2 und 5,0, vorzugsweise zwischen 0,3 und
2,0 um, mittels DispersionsgieBern aufgetragen
und in der bekannten Art vernetzt. Geeignete Bin-
demittel sind u.a. die bekannten allein oder in Ab-
mischungen eingesetzten Polyurethane, Epoxidhar-
ze, Polyvinylalkoholderivate, Vinylichloridcopolyme-
risate, Nitrocellulose, Polyester, Polyester mit Sul-
fonatgruppen, Polymere mit Acrylatgruppen, wel-
che sich durch chemische oder Elekironenstrahl-
vernetzung hédrten lassen.

Auf diese Deckschicht wird schiefllich die Ma-
gnetschicht aufgebracht. Sie besteht aus einer Dis-
persion der beschriebenen Zusammensetzung.

Je nach Verwendungszweck kann gegebenen-
falls auf diese Magnetschicht noch eine Klebe-
schicht aufgebracht werden, mit der die Transfer-
schicht spéter auf einem Substrat, bevorzugt Hart-
papier, befestigt werden kann.

Die Erfindung sei anhand der folgenden Bei-
spiele naher erldutert.

Beispiel 1

In einer 250 |-Kugelmihie wurden 400 Teile
Stahlkugeln mit einem Durch/messer von 4 bis 6
mm sowie 60 Teile eines Strontiumferrit-Pigmentes
mit einer Koerzitivieldstdrke von 307 kA/m und
einer BET-Oberfldche von 12,5 m?/g und 3,60 Teile
Ruf, eingesetzt. AnschlieBend wurden noch 10 Tei-
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le  einer Phenoxyharzibsung, 20 %ig in
Tetrahydrofuran/Dioxan sowie 64,0 Teile einer Po-
lyurethanldsung 12,5 %ig, 3,84 Teile Kammpoly-
meres aus Polyiminbasisketie und Polyesterseiten-
ketten mit einem Gesamimolgewicht von 60.000 50
%ig in Tetrahydrofuran, 0,4 Teile Tributoxyethylen-
phosphat, 100 %ig, 0,2 Teile Dioctylacetat zusam-
men mit 12,08 Teilen des L&sungsmitielgemisches
aus gleichen Teilen Tetrahydrofuran und Dioxan
eingebracht.

Die Mischung wurde dann 4 Tage gekugelt.
Die fertige Dispersion wurde aus der Kugelmihle
Uber ein 5 wm Filtertuch in Kannen filiriert.

Beispiel 2 .

Eine 15,0 um Polyesterfolie wurde zunichst
unter Anwendung einer Rasterwalze mit einer 0,5
%igen Antihaftldsung aus Polyvinylalkoholcarbamat
beschichtet. Die Schichistdrke lag bei 0,3 um. Auf
diese Schicht wurde dann mit einem MessergieBer
eine 1,6 wm starke Deckschicht, bestehend aus 30
Teilen RuB, dispergiert in einem in gleichen Teilen
Tetrahydrofuran und Dioxan geldsten Bindemittel
auf Polyester, Polyurethan und Phenoxiharzbasis,
aufgebracht. Danach erfolgte die Beschichtung mit
der Strontiumferrit-Dispersion nach Beispiel 1. Die
Schichtstérke lag bei 11,5 m. Der so entstandene
Magnetsireifen wies eine Koerzitivieldsiirke von
325 kA/m und eine Remanenz von 165 mT auf. Die
Lesespannungskurve lag auf dem Niveau des Refe-
renzbandes.

Vergleichsversuch 1

Das Beispiel 1 wurde so modifiziert, daf anstatt
des Kammpolymeren ein Ci3-Cis-Alkohol mit
Ethylen- und Propylenoxideinheiten umgesetzt mit
Polyphosphorsiure, eingesetzt wurde. Die Koerzi-
tivieldstirke betrug nach 4-tfgiger Dispergierung
267 kA/m. Die Beschichitung ergab eine rauhe
Oberflache. Die Lesespannungskurve lag deutlich
unter der Referenzkurve.

Beispiel 3

Beispiel 1 wurde wiederholt. Dabei wird die
Dispergierzeit von 4 Tagen auf 8 Tage verl@ngert.
Die Koergitivfeldstidrke der Beschichiung lag da-
nach bei 323 kA/m und die Remanenz bei 167 mT.

Anspriiche

1. Hochkoerzitiver Magnetstreifen, bestehend aus
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einer Trégeriolie und einer von dieser abldsbaren
Ubertragungslage, welche wenigstens eine Magnet-
schicht aus einer Dispersion magnetisierbarer Teil-
chen auf der Basis von hexagonalen Ferriten auf-
weist, und die gegebenenfalls auf der der Tragerfo-
lie abgekehrien Seite eine zur Festlegung der
Ubertragungslage auf einem Substrat dienende
Klebeschicht trigt, dadurch gekennzeichnet, daB
die Magnetschicht als magnetisierbares Material si-
nen hexagonalen Ferrit mit einer spezifischen
Oberfliche nach BET zwischen 2 und weniger als
25 m?/g sowie einer Koerzitivieldstérke von 200 bis
520 kA/m und ein Kammblockcopolymeres auf der
Basis einer Polyethylenimin-Kette mit einem Mole-
kulargewicht von mindestens 2000 und mit
Polyamid- und/oder Polyesterseitenketien mit ei-
nem Molekulargewicht von mindestens 500 als Dis-
pergierhilfsmittel in einer Menge von 1 bis 10
Gew.%, bezogen auf die Menge an magnetischem
Material, enthéli.

2. Hochkoerzitiver Magnetstreifen gem#B Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB das magnetische
Material Strontiumferrit ist.
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