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miORIA DESCRIPTIVA 

para so lic ita r

H 1 B H 1 S  D E  I N V E N C I O N  

e n

E S P A Ñ A

por VEINTE años

a nombre de IN TERNA TI ONAL ISIEPHONB AND TEIEGRABH COR- 

PORAUGN, entidad norteamericana, establecida en 63, 

Broad Street, Nueva York, N*Y., Estados Unidos de Améri­

ca, por:

«MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION KS UN MA­

TERIAL FERRüMAGNSTICü CERAMICO».-

E1 presente invento se re fie re  a materia­

les  ferromagné ticos cerámicos, que tienen curvas de h is- 

táresis sustanciadme nte rectangulares y que pueden u t i-
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lizarse  an dispositivos registradores magnéticos conoci­

dos oomo «dispositivos de memoria», elementos de oontrol 

magnético, amplificadores magnéticos, etc. Bn estas ap li­

caciones, los materiales de acuerdo con el invento se u ti­

lizan  en fonna de m ídeos generalmente toroidales o por 

lo  menos de circuito magnétioo cerrado sin entre hierro.

Eran ya conocidos los materiales oon una 

ourva de h istéresis de forma rectangular, particularmente 

aleaciones de hierro y níquel o de hierro y s i l ic io ,  cuyas 

propiedades magnéticas se haoen frecuentemente anisotrópi- 

oas, bien por laminacién en fr ío  o bien por tratamiento tér 

mico bajo un campo magnétioo. Estos materiales, en general, 

tienen una a lta  inducción de saturación y campos coerc iti­

vos bajos.

S I gran inconveniente de estos materiales 

metálicos, a pesar de su generalmente a lta  inducción de 

saturación, es e l bajo valor de su resistiv idad , lo que 

conduce a pérdidas considerables por corrientes de Foucault 

Setas altas pérdidas dan por resultado un aumento del tiem­

po de respuesta y una deformación del ourvo de h istéresis  

que entonces pierde su oaracter rectangular tan pronto co­

mo aumenta la  frecuencia. Si se desea emplear los nádeos 

a frecuencias de varios megaciclos por segundo, deben ob­

tenerse en forma muy delgada, ael orden de pocas mieras, 

e inmediatamente su precio se hace prohibitivo.

Antes de explicar e l  presente invento p ri­

meramente daremos algunas definiciones de las magnitudes
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22646
re lativas a las ourvas de h istáresis y otras magnitudes 

magnéticas que se u tiliza rán  en la  descripción»

Una curva de h istéresis sustancialmente 

rectangular, dibujada para un campo magnótioo q.ue prácti­

camente llegue a saturación, está definida por los coefi­

cientes siguientes:

Bs : inducción magnética a saturación, en gauses;

Bj, : Inducción magnétioa remanente correspondien­

te a la  curva en saturación, en gauses.

Hq : Campo coeroitivo correspondiente a l ciclo

• en saturación, en oersteds.

: Relación de la  inducción remanente a la  in­

ducción a saturación.

Además, los coeficientes siguientes corres­

ponden a un oiclo de trabajo que va desde un campo máximo 

Hjjj al campo -H ^

%

Brm

Hcm

f l -
B

®rm

®m
dm

«m %

Induooión correspondiente a l campo 1̂ ,  en 

gauses.

Inducción remanente, en gauses»

Campo coeroitivo, en oersteds.

Coeficiente de rectañgularidad.

Valor f in a l de la  inducción cuando e l cam­

po magnetizante se hace que vaya desde un 

valor Hgj, oompreñdido entre Hom y 2 

a l valor ( -
2

«relación  de rectañgularidad»
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También es posible en ciertos casos, va­

lo rar las  inclinaciones de los lados sustancialmente 

vertica l y horizontal de la  curva de h istéresis.

Las cantidades:

en donde AB y AH son pequeñas variaciones de la  induc­

ción y del campo magnétioo en la  proximidad de un punto 

dado estén respectivamente definidas en la  proximidad de 

la  intersección de la  curva que representa la  curva de his­

téresis oon e l eje de coordenados, correspondiendo Ph a 

un eampo oero y Pv a una inducción cero.

Para un ciolo rectangular idea l, los valo­

res respectivos de P^ y PT tenderían hacia la  unidad y el 

in fin ito .

la  permeabilidad magnética se define como 

l a  permeabilidad in ic ia l en estado desmagnetizado.

Los efectos magne toes trio  ti vos pueden ca­

racterizarse por e l  valor del coeficiente de magnetoestriv- 

oión a saturaciónX g , obtenido extrapolando, para e l es­

tado desmagnetizado, la  curva de variación re la tiva  de le
a .1longitud de la  muestra 

a ltos.

dibujada para campos muy
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El «tiempo de respuesta» se define consi­

derando dos devanados, de constantes de tiempo desprecia­

b les, colooados en un núcleo hecho del material magnéti­

co en cuestión; este núcleo se somete a l  campo magnetizan 

te Bnj , comprendido entre y 2Hom, después a l campo

(--------------) j después aplicando a uno de los devanados un

impulso de corriente cuyo tiempo de crecimiento es muy 

oorto, (por ejemplo, menor de 0,1 miorosegundo) y haoien- 

do que e l campo magnético pase a l valor ( - 1̂ ) ;  e l «tiempo 

de respuesta» "C es e l tiempo expresado en mi eróse gundos, 

necesario para que el potencial producido en el otro deva 

nado, empezando por cero, pase a través de un máximo y 

vuelva a l 10$ del va lo r de este máximo.

E l fin  del invento es obtener materiales 

ferro-magnéticos cerámicos que tienen, de una parte, cur­

vas de histéresis sustancialmente rectangulares con un 

coeficiente de reotangularidad m por lo menos igual a 

0,85 y, de otra parte, a ltas resistividades (p ^  lo3 ohmios/ 

om.) •

Bn vista  de su a lta  resistividad , estos ma­

teria les tienen pérdidas por corrientes de í'oucault, lo  

cual hace posible utilia.arlos a a lta  frecuencia con tiem­

pos de respuesta muy bajos ( X* & 5 micro segundos).

Los materiales de acuerdo con el invento, 

tienen inducciones a saturación Bg del orden de 1500 a 

4500 gauses a unos 20®C, oampos coercitivos H0 comprendi­

dos entre o ,2 y 4 oersteds. E l punto curie es siempre su-
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perior a 120®C

Pe acuerdo con e l presente invento, n »te- 

r ía le s  ferromagnéticos cerámicos del tipo de fe rr ita , con 

ourvas de h istóresis sustancialmente rectangulares, se fa -  

5 brican comprimiendo una mezcla homogénea de polvos finos 

de óxidos metálicos ¡y sometiendo la  mezcla prensada a un 

•(Atamiento térmico efectuado a una temperatura comprendida 

entre 1.2O0&C y 1*350^0, seguido por un enfriamiento lento 

en una atmósfera inerte, consistiendo di oh. a mezcla en óxido 

3-0 f é r r ic o  y eventualmente en óxidos de metales trivalentes

del grupo que comprende alurainio y cromo junto con óxido de 

manganeso y eventualmente óxidos de metales vivalentes del 

grupo que comprende magnesio, cinc y cadmio, y en los cua­

les la  suma de los procentajes moleculares de los óxidos 

^  de los metales trivalentes en dicha mezcla, está compren­

dida entre 23 y 52, siendo la suma de los porcentajes mo­

leculares de los óxidos de los metales trivalentes q.ue no 

sean el hierro por lo menos igual a un cuarto del procen- 

taje molecular del óxido férrico , la  suma del porcentaje 

20 molecular del óxido de manganeso convenientemente re lacio ­

nada con e l raimero de átomos, de manganeso, y del porcen­

taje molecular del óxido de magnesio está comprendida en- 

tre 33 y 77, siendo dicho porcentaje molecular del óxido 

de magnesio como máximo igual a 20 y la  suma de los por- 

25 centajes moleculares de los óxidos de cinc y cadmio Como

máximo igual a 15; la  duración de dicho tratamiento térmi­

co se ajusta de modo que los crista les  del producto f in a l
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así obtenido deben tener, en un ejemplo dado, sustaneial- 

mente dimensiones constantes entre 10 y 100 mieras, te­

niendo dicho producto fin a l un coeficiente negativo de 

magnetoestricoión y, en e l producto fin a l, los porcen­

tajes moleculares de los óxidos de metales en estado t r i ­

valente y óxidos de metales en estado vivalente, son sus­

tancialmente iguales.

A f in  de fe o ilita r  la  descripción la  mezcla 

in ic ia l de óxidos se representa convenientemente en adelan­

te por

{ x Iteg Og, y A lg03, z Crg03, u IfixO, v MgO, s ZnO, t CdO), 

en donde x, y . . . . . . s  y  t son los porcentajes moleculares

de modo qjie

x f y - f  ................. -i a i  t= «  100.

Por lo  tanto, los poroentajes moleculares 

de óxidos de la  mezcla in ic ia l de acuerdo oon e l presen­

te invento, corresponden a las condiciones siguientes:

23 4 X ■i y -f z 4 52,

0 y * z 4 o.

33 4 u V 77,

0 V 4 20,

0 4 s ■f t 4 15,

Materiales ferromagnátieos cerámicos pre­

parados partiendo de composiciones de esta clase, se desig­

nan en adelante como del tipo que no sean e l hierro, en la  

composición f in a l, hace que ta l expresión sea algo inexac­

ta.

7
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De acuerdo con e l  invento, la  rectangu- 

laridad de la curva de h istéresis se obtiene por medio 

de mezclas que producen materiales del tipo de fe r r it a  

que tienen un coeficiente negativo de magnetoestrieción. 

En el momento de la  fusión y enfriamiento de los mídeos 

de fe r r it a  con coeficiente de magnetoesfricción sustan- 

oisímente negativo, tiene lugar una contracción lin ea l 

importante, de por lo menos 8$ y que puede llega r hasta 

e l  30i» y, por lo tanto, las distensiones meoánioas son 

esenciales en la  forma del invento.

Es bien sabido que la  magnetoestricolón 

de una me2d a  de material de fe r r it a  depende de la  mag­

ne toes trico ión de cada una de las dTerritas de que está  

compuesto.

De todas la s  derritas, sólo la  fe r r it a  

de hiérro u óxidos magnéticos de hierro i'eO. Ee^Og (ésto  

es, ^6304} muestra un coeficiente positivo de magneto- 

estriación, teniendo las otras fermitas un coeficiente 

negativo de magnetoestrioción.

De acuerdo con el invento, se obtiene un 

material oon una curva de histéresis sustancialmente rec­

tangular, formando una fe rr ita  que no tiene o tiene muy 

poco hierro vivalente. Además, en la  fe r r it a  preparada 

partiendo de una mezcla de óxidos en la  que e l porcenta­

je molecular de Ee^Og es menor o igual a 52, todo tiene 

lugar, en el producto finalmente obtenido, como si una 

parte del óxido de manganeso estuviese en forma de MngOg, 

de ta l modo que sustancialmente hay igualdad entre e l 

mímero de moléculas que contienen metales en estado t r i -
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En efeoto, e l análisis químico ha confir­

mado que aquellas fe rr ita s  cuya curva de h istéresis mues­

tra  una forma sustancialmente rectangular son siempre 

oxidantes, como lo demuestran los resultados de análisis  

dados en la  siguiente tabla, columna 4.

para diferentes condiciones In ic ia les , e l  

exceso de oxígeno posteriormente definido e indiciado en 

la  oolumna 4 debe ser diferente, pues e l defecto de 

PegOg sería ta l que más ó menos Mn^Og se formaría,

B1 exceso de oxígeno se define como la  

cantidad de oxígeno en tanto por ciento y en peso, que 

lia sido liberado, a fin  de que todo e l  manganeso de una 

muestra pase a l estado bivalente, 51 exceso de oxígeno 

se determina por un ataque de ácido hidroelorídrico so­

bre la  muestra en presencia de cierta cantidad de su lfa ­

to ferroso en una atmósfera inerte, parte del sulfato fe ­

rroso se convierte en sulfato fé rrico , cuya concentración 

se de te rmina•

Comenzando con la  cantidad de oxígeno en 

exceso, es p o s iole calcular la  composición molecular en 

tanto por ciento, suponiendo que este exceso de oxígeno 

hace que una parte de Knü pase al estado de ¿fngOg.

La columna 9 muestra que e l húmero de mo­

léculas que contienen metales en estado trivalente, se 

aproxima mucho a o0 incluso comenzando oon composiciones 

que solo contienen 25.¿ de i’e¿0g.



Composición i- 
n io ia l en $ di 
raolé culas.

.{isxoeso ae 
J oxígeno 
' en $ de 

peso.

Composición oaXcu- 
lada en $ de molé­
culas*

Mmero“3e—  
moléculas 
que contie­
nen metales 
trivalentes

i

hdmero ae 
moléculas 
que contie­
nen metales 
bivalentes■*'©2°3 MhOlünü, *'eg°3 mño ZhO

(1) Í2!i(3) Í4) (5) ( 6 )
i
1(7) ( 8) (9) Í10)

48 45,íp f * 5 * * 8 * 10 0,06 48.7 0,40 84,1 6,8 49.1 1 50,9

45 I 46,2 6,8 0.54 47,1 3,70 42,2 7,0 50,8 49,2

40 53,2 6,8 1,00 43,4 16*90 (42*5 _. 50,3 ....._ 49,7

35 58,2 6,8 1,50 39,2 111,00 42,4 50,2 49,8

30 163,2 6,8 2,10 35,5 14,20 42,6 17, 7 .. 49,7 - 50.3

25 j l i i 2,70 30,5 18,70042fS 8*0 49,2 50,6

también se ha estudiado la  estructura granular de ma­

teria les  de acuerdo con e l  invento. A f in  de mostrar 

esta estructura se ha procedido aomo sigue; después de 

pulido y ataque de la superficie de una muestra por me-

5 dio de una solución compuesta de 75$ de áoido hidroclo-

ríd rico  y 25$ de alcohol durante 30 minutos, se ha exa­

minado la  superficie así preparada a través de un micros­

copio*

Se ha observado que, mientras que en una

10 fe r r ita  blanda los granos son pequeños, con dimensiones

menores de 20 mieras, las fe rr ita s  con curvas de lis té -  

re sis rectangular tienen una estructura homogénea y es­

tán formadas por granos gruesos puyas dimensiones están 

comprendidas entre 10 y 100 mieras, listos granos están 

separados unos de otros por uniones de un espesor del

-  10 -
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En toda la  descripción q.ue sigue, las com­

posiciones indicadas son las composiciones in ic ia les  antes 

de qué e l óxido se reduzca a polvo por molienda.

E l aumento en el contenido de hierro debido 

a l desgaste del molino siendo para un molino de tipo medio

de aproximadamente 0,8 moléculas de S*eg03 por cada 100 mo­

léculas de material molido, las composiciones de Fegpg des­

pués del molido han de aumentarse en esta cantidad; tenien­

do gpe hacerse oorrecoiones si se u tilizase  un molino que 

se desgastase más lentamente o más rápidamente,

B l invento se describ irá  oon más detalle a 

continuación por medio de los adjuntos dibujos, en lo s
i

cuales:

La figura  1 representa una curva de h isté- 

re sis sustancialmente rectangular.

La figura  2 representa, para ejemplos de ma­

teria les  de acuerdo oon el invento, las  variaciones de a l­

gunas caraoterusticas en función del porcentaje molecular 

de MgO.

La figura  3 representa curvas de h istéresis  

de materiales de acuerdo con el invento oon diferentes por­

centajes moleculares de AlgOg.

Las figuras 4 y 5 representan, para un ma­

te r ia l de una composición dada, las variaciones de algunas 

caracteresti oas y las curvas de h istéresis en función de 

la  presión de la  matriz.

-  11 -
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La figura 6 representa las.variaciones  

de algunos características en función de la  temperatu­

ra de recocido.

La figura 7 representa curvas de histó- 

res is  para un material compuesto de hO/o de y 50^

de MnO.

Las figuras 8, 9 y 10 representan, para 

un material compuesto de 50$ de 3?eg®3 ^ 0 ,  curvas de

históresis para diferentes temperaturas de funcionamien­

to, las variaciones de Sn ^ ôm en función de la  tempera­

tura de funcionamiento y la  variación de en función de 

Huj para diferentes temperaturas de funcionamiento.

Las figuras 11, 12, 13 y 14 representan 

curvas de históresis para ejemplos de materiales de acuer­

do con e l invento.

La figura 15 representa, para un material 

de acuerdo oon e l invento, la  vaz’iación  de algunas carac­

terísticas  en fixnoión del campo máximo % »

Las figuras 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 y 

23 representan curvas de h istóresis para materiales de 

composiciones diferentes.

En la  figura  1, que representa una cueva 

de históresis rectangular que corresponde a un campo 1̂ ,  

se indican las características anteriormente definidas, 

esto es, la  inducoión 3^ =» GR, la  inducción remanente 

Brm ■* CGP, la  inducción B^m ** OS que corresponde a l campo
Su( -  \ así como tambión e l campo coercitivo H0m»

12 -
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El «ooefioiente de reotangularidad** es 

®rm op

Bm OR

para la »re lación  de reotangularidad»
a

Rm*
’dm

Bjq

06

OR

y para la  relaoión 2̂ :

®rm

OP * OT

OP -  OS

sulta que

Rm 4  1-

Deberá observarse que si /& 

3 oi.

m 1-  oí , re­

íos óxidos metálicos sustanciales en una- 

mezcla de óxido destinada á formar un material ferromag- 

nótioo de acuerdo con e l invento, son e l óxido férrico  y 

e l óxido de manganeso.

La adición de óxido de ciño o de óxido de 

magnesio, dentro de ciertos lím ites, no tiene práctica­

mente influencia sobre la  rectangularidad de la  curva de 

históresis., pero permite actuar sobre otras propiedades 

del material íerromagnátioo ta l como la  inducción a satu­

ración y campo coercitivo; lo mismo ocurre con la  sustitu­

ción de parte del óxido férrico  por otro óxido metálico 

trivalente, que hace posible aumentar el valor del campo 

ooercitivo.

Bn el caso en que la  mezda de óxidos in i­

c ia l  destinada a formar un material ierromagnótico de 

^cuerdo con el invento incluya óxido de zinc, e l poroen-

13 -



!

5

10

15

20

25

taje molecular de este óxido debe ser oorno máximo igual 

alB, si el Porcentaje moleouler del óxido de magnesio es 

como máximo igual a 8 , pero s i e l porcentaje molecular 

del óxido de magnesio esté comprendido entre 6 y 20, e l  

porcentaje molecular del óxido de zinc debe estar Compren­

dido entre 5 y 15*

3n el caso en que 1$ mezcla in ic ia l de óxi­

dos no oomprenda ni óxido ele ainc ni óxidos de metales 

trivalentes que no sean e l  óxido fé rrico , los porcentajes 

moleculares de óxido fé rr ico , óxido de manganeso y óxido 

de magnesio, deben estar comprendidos dentro de los lím i­

tes siguientes:

5o*2 ^  x ^  52; 40 4  u ^  48*8; v ^  8 ;

ó

4Y N< X S< 52; <47 ^  U ^  53 ; ▼ ^  1.

Ha de observarse <que en todas las composi­

ciones in ic ia les  dadas, e l óxido de sin* puede sustitu ir­

se, total o parcialmente, por óxido de cadmio sin <jue es­

ta sustitución altere prácticamente las propiedades ind i­

cadas del producto obtenido*

]3n las indicaciones de la  presente especi­

ficación ha cíe quedar entendido que e l porcentaje molecu­

la r  de óxido de manganeso convenientemente se re fiere  al 

námero de átomos de manganeso; en consecuencia, en la  

descripción que sigue, el óxido de manganeso estará con­

venientemente representado por MnO, aunque, en la  prácti­

ca podrían u tilizarse  diferentes óxidos , tales como MnOg,

14 -
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Mn304, etc.

La adición de nn determinado porcentaje de 

óxido de zinc a una mezcla de óxido férrico  y óxido de 

manganeso que, como se ha dicho, no ejerce influencia so 

bre la  rectangularidad de la  curva de h istéresis, hoce 

posible aumentar la  inducción a* obtenida para un campo 

dado; a su vez, la  adición de un porcentaje molecular 

de óxido de magnesio, comprendida dentro de oiertos lím i­

tes, que no tiene influencia sobre e l  coeficiente de rec 

tangularidad fb m, disninuye la  inducción Bm, pero aumen­

ta e l campo coercitivo IÍQm como se muestra en la figura  

2, que dá las características Bm, Hom y /3 , para a* - 2

oersteds, en funoión del porcentaje molecular de LigO sus 

tituído con respecto a l mismo porcentaje de MnO para las 

siguientes compoábiones in ic ia le s ;

50$ de Pe203 50^ de MnO (curvas continuas)

45$ de Fe20g 50$ de lln0» 5$ OnO(curvas de
puntos)•

Se ha observado que bajo ciertas condicio­

nes puede mantenerse un alto  coeficiente de rectangulaTi 

dad en lo que respecta a la  susti Ilición de 20$ de MgO en 

vez de MnO.

En cualquier caso, los ejemplos que se 

dán más adelante en la  descripción muestran que la  pre­

sencia de MgO no es necesaria para obtener un alto coe­

ficiente de rectangularidad.

Además, se ha otervado que es posible mien­

tras se oonserva la  rectangularidad áe la  ourva, obtener

15
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un material con un alto campo coercitivo, sustituyendo 

parte de las moléculas de EegOg por un número igual de 

moléculas de otros óxidos de metales trivalentes: AlgOg, 

Cr.jOg. 31 efecto es similar a l de la  sustitución de un 

determinado número de moléculas de LIgO por un número igual 

de moléculas de MnO.

Bn realidad, se lia oiaservado que para un 

aumento de porcentaje molecular de AlgOg que sustituye 

al mismo porcentaje de EegQg, e l coeficiente de rectan- 

gularidad fo  m permanece prácticamente constante, la  in­

ducción Bjjj que corresponde a un campo dado disminuye 

y el campo ooeraltivo Hom aumenta. E l porcentaje moleoa.- 

la r  de AlgOg que puede sustitu ir a l Í’egOg debe por lo  

tanto lim itarse, s i  la  inducción Bm no ha de tener valor 

demasiado bajo, especialmente s i e l material íerromagné- 

tico ya oontenía una determinada cantidad de moléculas de 

HgO.

La figura 3 representa las curvas de histé- 

resis tomadas para un campo de 2 oersteds, de cuatro 

materiales preparados con mezclas de las siguientes compo­

siciones in ic ia le s :

y

50$ í^gOg, 50$ MnO;

46$ Fe^Og, 2$ A lg03 ; 50$ MnO; 

45$ í’egOg, 5$ AlgOg; 50$ MnO;

40$ Í’egOg, 10$ AlgOg, 50$ MnO.

La influencia de la sustitución de un determinado porcen-

-  16 -



taje de óxido de cromo CrgOg en vez del mismo porcen­

taje de i'egOg, es sim ilar a la sustitución de AlgOg en 

vez de ^ 303*

METODO D3 ffABHI GACI Cía;

5 Composición y naturaleza de los óxidos u t i l i  gados,-

En la s  mezclas de óxido férrico  ¿‘‘e^Og, óxi_ 

do de manganeso salino MngO  ̂ jl otro óxido de manganeso y 

eventualmente óxido, de cinc 2n0, óxido de aluminio A lgOg, 

óxido de cromo Cr^Og que puede obtenerse del anhídrido eró­

lo  mico Cr03 , óxido de magnesio MgO, son utilizados.

Estos óxidos deben de ser puros y la  mess 

ola no debe oontener más de 0,5$ de impurezas.

31 óxido de magnesio que puede u t i liz a r ­

se se obtiene de magnesia más o menos hidratada, que se 

15 calcina a 500®C a f in  de convertirla en MgO.

Molido.

La mezcla de óxidos se muele en un moli­

no de hierro, con bolas de acero, generalmente durante 

12 a 2,4 horas, con aproximádamente doble de su peso de 

20 agua destilada.

B1 molido, prensado y tratamiento térmi­

co no se modifican por la  presencia eventual de óxido 

AlgOg ó GrgOg. Cuando los óxidos se someten a molido, 

e l aumento del oontenido de hierro debido a l desgaste de 

25 las muelas, que es para un molino de tipo medio de apro­

ximadamente 0,8 moléculas de PBgOg par cada 100 molécu­

la s  de material molido, lo s  porcentajes moleculares de

17
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Fe203 indicados para la s  composiciones antes de sejgíno- 

lidas, deben aumentarse en esta cantidad a f in  de obte­

ner los porcentajes mole cuitares después del molido. 

Prensado.

La influencia de la  presión ejercida en 

la  operación de prensado es considerable. Cese ser lo  su­

ficientemente grande ara que la  induooión a saturación 

del producto f in a l sea lo suficientemente alta y por otra  

porte, suficientemente baja, para :.ue la  contracción du­

rante la  fusión sea considerable.

Una presión de aproximadamente cinco to­

neladas por cía**, que corresponde a una contracción lin ea l 

de aproximadamente I5y«, ha dado buenos resultados; es po­

sible pasar de 0,5 a 15,0 toneladas por cm «̂

La figura  4 da la 3 propiedades (para 

oersteds), fb m y la  contracción r  en función de la  

■presión ejercida en la  operación de prensado para la  com­

posición 46,8$ de le^Og} 38,8 MnO; 13,5$ HgO; 6,9$ 2n0.

La figura 5 representa, para esta composi­

ción, le curva de h istéresis que corresponde a diferentes 

presiones ejercidas en la  operación de prensado. 

fratamientos tórmieos.

E l producto así obtenido se somete a un 

tratamiento tÓrmioo que dura de 8 a S huras a una tempera­

tura oomorerxdida entre 1.800®G y 1.3oOflC en nitrógeno puro 

con lf; adioión de C a 8$ en volumen de oxígeno, seguido de 

un enfriamiento lento eieotuado durante 15 horas en nitró­

geno puro.

18
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la hiriera tura

A f in  de obtener las propiedades óptimas, 

de recocido debe ajustarse experimentalmen­

te para cada composición.
Sn general, cuanto más óxido ds magnesio 

ligo esté contenido en la  derrita, tanto más necesita e l

recocido a a lta  temperatura.

Para un contenido cero de óxido de magnesio 

KgO, se obtienen muy buenos resultados a aproximadamente 

1.25G*C; para menos de 10$ de MgO, e l recocido debe de ser 

a rnos 1.275*0 y para 15$ una temperatura de 1,30080 da 

resultados satisfactorios.

Las curvas de la figura 5 dan variaciones 

de las características Bm, Hom, fr m, y (para '¿¡̂ ==0,9 

oersteds), cuando la  temperatura varía de 1.220 a 1,350*0 

para una mezcla de la siguiente composición;

(46.G$ P'e 03; 32.8/í IlaO; 13.5$ MgO 6,9$ 3n0).

Se verá q.ue para esta fe rr ita  la  temperatu­

ra  óptima está entre 1.275 y 1.300*0, Es por lo tanto con­

veniente reoocer a unos 1.290*0, temperatura óptima a la  

cual es más baja la  disidersión de les propiedades.

En otra forma del invento e l polvo molido 

puede su frir  antes del prensado, una fusión previa entre 

900 y 1000*0, ser de nuevo molido, antes del prensado y 

tratamiento térmico fin a l.

La temperatura de esta fusión previa, debe 

ajustarse de ta l modo fue la  contracción fin a l del material 

sea por lo menos superior a l by, condicionando esta con­

19
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tracción las fuerzas internes por lo 

dad.es de la rectangular!dad.

to las propie

Se ha observado que, para una meaela, nor­

malmente tetad a, muestra buenas propiedades de rectangu- 

laridad, una fusión previa’ a temperatura excesir 

( !}- 1. 2C0°C, por ejemplo), que proporciona una confracción 

del orden del 4$, proporciona materiales que no tienen cur­

va de h istéresis rectangular.

3JE1MPL0S

üjemplo !♦

La figura 7 representa las curvas de his- 

té res is , tomadas con corriente continua para campos . máxi­

mos de 2 oersteds y 10 oersteds en un toroide de las di­

mensiones siguientes:

Diámetro exterior; 34,1 mm.

Diámetro in terio r: 26,9 mm.

Altura: 12,2 mm.

La composición de principio dsl material 

oori’esponde a la  formula siguiente en porcentaje- molecu­

la r :

(50^e FegOg, 5C$? linO),

B1 molido se efectúa durante 46 horas en 

un molido de hierro.con una capacidad de 16 lit ro s , que 

contenga unos 3 k ilos de mezcla,unos 6 l i t ro s  de agua y 

unos 20 kilos de bolas.

Í51 recocido se efectúa a 1.240®C durante 

cuatro horas, en nitrógeno puro conteniendo 14¡ de oxígeno

-  20 -
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y e l enfriamiento, se efectúa en nitrógeno puro.

La contracción es 14,0'■(a

Sste material muestra, para v * °  oesterds: 

Un campo coercitivo bajo 2^=0,5 oersteds, 

Una inducción Bm=«3.66ü gauses,

Un ‘«coeficiente de reotangularidad» f i
r̂m

m
0,97

E j y

Pv=30.000.

IS1 coeficiente de magnetoestríoeión a satu-

ración de este material es aproximadamente ^  g=* 4>10" 'y
%

e l aná lis is  ha mostrado q.ue e l material no contiene hierro 

ferroso.

El punto Curie 9 Q es aproximadamente 280*0. 

La figura 8 da las curvas de histéresia de 

este material tomadas para dos oersteds y a diferentes tem­

peraturas de funcionamiento.

La -fienara 9 reoresenta las variaciones de

m H en función de la  temperatura de funcionamiento.cm
La figura 10 que representa la  variación de 

la  «proporción de rectanguleridad»» en función del campo 

para diferentes te; ;peraturas de funcionamiento, muestra 

la  influencia de la  tempera'tura en la  elección del campo 

3^ para e l que la  reotangularidad es óptima.

Para u tilizac ión  en dispositivos registrado- 

gn 'ticos de los tipos de «Memoria»», la  proporción Rres m

21 -
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debe variar tan ñoco como sea posible cor la  temperatura, 

a fin  de tener un funcionamiento adecuado, Las fe rritaa  

que son objeto del presente invento han sido diseñadas par­

ticularmente paro este fin . La «proporción de re ctangulari- 

dad» R varía  poco oon la  temperatura.

Este material se u t iliz a  en forma de toro i- 

des en miembros de contar1 magnético, conmutadores magné­

ticos, amplificadores magnéticos, etc.

Ejemplo 2:

La figura 11 representa la  curva de histé-

re sis obtenida con corriente continua con relación a la  

composición de principio en porcentaje molecular.

(48¡¿ i ’e^Og, 4 5 . MhO, S . b 163x0); 

para 1̂ , «  2 oersteds, 

la s  características obtenidas son:

330,

3.580 gauses.

0.35 oersteds.

0.94

3.300 gauses.

260fiC,

El método de fabricación es igual que pa­

ra e l  e je -p ío  X¿ la  adición de ciña tiene e l efecto de r e~ 

ducir e l campo coercitivo Mcm*

Ejemplo 3.

la  figura 12 representa la curva de bis té- 

re sis obtenida con corriente continua pora un oampo 2

M-

■*\a

ĉm

/-* ni

0 o

22 -



5

10

15

20

85

oersteda en un mícleo toroidal sim ilar a l del ejemplo 1.

La composición de la  me acía in ic ia l en por­

centaje molecular, corresponde a la  fórmula siguiente:

(50$ í’egOg, 40$ MnO, 5$ MgO, 5$ ZnO).

Si método de fabricación es igual que pa­

ra  e l ejemplo 1. Para una curva tomada para 2 oers- 

teds las  características obtenidas son:

% =* 3,260 gauses.

®rm - 3,120 gauses.

^m - 0,45 oersteds

«=» 0,96.

Ejemplo 4»

La figura  13 representa las curvas obte­

nidas en corriente continua respectivamente para — 2 

oersteds y para e l oampo óptimo ■» 1,4 oersteds en un 

núcleo toroidal sim ilar a l del ejemplo 1,

La composición de la  mésela in ic ia l corres­

ponde a la  fórmula (en porcentaje molecular):

40$ Peg03, 45$ MnO, 8$ ZnO, 7$ MgO.

B1 material se trata en la  miaña forma q,ue 

para e l ejemplo 1.

Para este material, las características

obtenidas son:

-para una curva referida  a oersteds:

« 2,300 gauses

Brm - 2,140 *

Bcm aat 0,9 oersteds

-  23 -



/ m - 0,93

-para una curva referida  a l campo óptimo ^  =» 1,4

oersteds;

Bm - 3,100 gauses,
5 Brm ase 1,960 *»

ôm 53* 0,8 oersteds

es* o,93

«m - 0,77

^m - 12,0

10 Ejemplo 5.

La figura 14 corresponde a curvas de h is -

tóresís para un material de composición in ic ia l en poroen-

taje molecular como sigue •«

( 46,8$ Ee203, 32,8$ MnO, 13,5$ HgO, 6,9$ ZnO).
15 Habióndose efectuado e l  recocido a 1.300*0

20

bajo laa mismas condiciones cpie para e l ejemplo 1.

La figura 15 muestra la  importancia de la  

eleooión del campo para e l  valor de 1̂  y de 2̂ .

Bn e l óptimo, es decir, para oers-

teds {ourva interior de la  figu ra  14), e l «coeficiente de 

reotangularidad» fo alcanza 0,97 y la  proporoión ■* 70.

B1 punto Curie es $ «- 260*0.

Ejemplo 6,

La figura 16 representa ourvas obtenidas 

con corriente continua respectivamente para 8^=9 oersteds 

y =  10 oesterds con un ntíoleo toroidal sim ilar a l del 

ejemplo 1; la  composición de la  mezcla in ic ia l corresponde

-  24



5

10

15

20

25

a la  fórmula (en porcentaje molecular):

(51$ Ee^Og, 44$ m O t 5$ MgO)

31 tratamiento de molido 7 íérmiao son 

iguales que para e l ejemplo 1.

31 material presenta las siguientes carac­

terísticas magnéticas:

-para una curva referida  a Hjq =* 10 oerateds:

=» 0,6 oerateds

Bm — 3,500 gauses

(V  -  0,92

-para una curva referida a H =  2 osaateds:m
Hom =  0,6 Oersteds

Bm — 3,060 gauses

(bm -  0,95

Ejemplo 7,

La ü g »  17 representa la  curva con corrien­

te continua respectivamente =  3 oerateds y  para e l cam­

po óptimo =* 1,8 oersteds con un núcleo toroidal simi­

lar, a l del ejemplo 1.

La composición de la  mezcla in ic ia l corres­

ponde a la  fórmula siguiente (en porcentaje molecular)

(40$ ffegOg, 55$ MnO, 5$ Al^Og)

El molido y e l tratamiento térmico son igua­

les que para e l ejemplo 1.

E l material muestra las siguientes caracte­

r ís t ica s  magnéticas:

-  para una curva re ferida  a ^  =  3 oersteds:

25 -
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Hcm - 1,15 oersteds

sa 2,260 gauses

m - 0,94

e l 1Campo óptimo de H *  1,8 oersteds m
Hom - 1,0 oersteds

Sin - 1,950 gauses

- 0,94

- 0,77

Km s 12

las  curvas de h istéresis de algunos ejem­

plares de materiales ferromagnóticos que ooiuprenden molé­

culas de Fe^Og, AlgOg y KnO se lian representado en la  f i ­

gura 3, para diferentes porcentajes moleculares de Al^Og 

a fin  de mostrar e l efecto de los mismos»

Bjeraplo 6. * SI

La f ig .  18 representa las curvas en corrien­

te continua respectivamente para =  3 oersteds y para e l  

campo óptimo — 2 oersteds con un raíoleo toroidal sim ilar 

a l del ejemplo 1.

La composición in ic ia l de la  mezcla de óxi­

dos corresponde a la  fórmula siguiente (en porcentaje mo­

lecu lar)

l¡'e203, 5Q$ MnO, 5yá C^Og)

SI material se trata en 1© misma forma <iue 

para e l ejemplo 1.

Para este material la s  características ob­

tenidas son:

-para una ourva in ferida  a H =* 3 oersteds;m

26
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Bm 2,200 gauses

Hcm • =*' 1.40 gauses

An — 0,94

para una curva referida a 1 ^ * 2  oersteda

Bm - 1,880 gauses

Hcm = 1,15 oersteda

m a 0,93

= 0,70

Ejemplo 9.

la  figura 10 representa la  erar va de l i s ­

tare sis con oorriente continua, para e l campo óptimo 2^*2 

oersteda oon un núcleo toroldal similar a l del ejemplo 1* 

La composición in ic ia l de la  mezcla corres­

ponde (en porcentaje molecular)

(41,7# í’egOg, 5# Cr203, 32,8# KnO, 13,5# MgO,7# ZnO) 

31 tratamiento térmico se efectúa durante 

4 horas a 1.270®G, en nitrógeno puro con la  adición de 1?» 

de oxígeno y e l enfriamiento se efectúa en unas 15 horas 

en nitrógeno puro; las condiciones de molido son las  mis­

mas <iue para e l ejemplo 1.

El material presenta las siguientes carac­

terísticas magnéticas para ^  =  2 oerstedsj

Hcm ** 1,2 oersteds

Bm
«ss 1,960 gauses

fia 0,93

0,77

S3B 12
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Ejemplo 10,

La figura 20 representa la  curva de h is- 

tóresis con corriente continua para el campo =» 1 oers­

ted en un núoleo sim ilar al del ejemplo 1.

La composición in ic ia l de la  mezcla corres­

ponde a la  fórmula siguiente (en porcentaje moleoular)

(36$ i?e¿,03, 9$ AlgOg, 25$ l,ín0, 15jé MgO, 15 ¿JnO)

Las condiciones de molido son las mismas 

que para e l ejemplo 1.

B1 tratamiento tórmico se efe otila durante 

4 horas a 1,300*0, en nitrógeno puro con adición de 1$ de 

oxígeno y e l enfriamiento se efectúa en unas 15 horas en 

nitrógeno puro.

21 material presenta las siguientes carac­

terísticas magnéticas pera H 1 oersted:

H *=» 0,25 oerstedcm '
*» 1,320 gauses

An -  °>91
Ejemplo 11, ,

La figura 21 representa la  curva de histé- 

re sis con corriente continua para e l campo óptimo =  2 

oersteds en un núcleo toroidal sim ilar a l del ejemplo 1,

La composición in ic ia l de la mezcla corres­

ponde a la  siguiente fórmula (en porcentaje molecular)

( 45$ tfegOg, 5$ A1203, 48$ UnO, 5$ MgO, 3$ ZnO)

Las condiciones de molido y tratamiento tér­

mico son la s  mismas que para e l ejemplo, 1,

-  28 -
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El material presenta las siguientes carac­

te rísticas  magnétioas para 3^ ** 2 oersteds:

Hcm ssx 1,2 oersted

% - 2,320 gauses

- 0,94

*m o,74

ss 10,0

Ejemplo 12,

La figura 22 representa la  curva de histé- 

10 re sis con corriente oontinua, para el campo óptimo =» 2,4

oersteds, en un nácleo toroidal sim ilar a l del ejemplo 1.

La composición in ic ia l de la  mezcla corres­

ponde a la  siguiente fórmula (en porcentaje moled la r )

{45$ FegOg, 5$ Cr203, 42$ tínO, 5$ HgO, 3$ ZnO).

15 Las condiciones de molido y tratamiento tér­

mico son las mismas que para e l ejemplo 1»

El material presenta la s  siguientes caracte­

r ís t ica s  magnéticas para =* 2,4 oersteds.

Hcm 1,5 oersted

20 - 1,800 gauses

$m sai 0,91

Hm sss 0,73

Km - 10,7

Ejemplo 13*

25 Este ejemplo se re fie re  a la  adición de

óxido de o a ld o . La adición de una pequeña cantidad de

do de oalcio, hasta 5$, no altera e l coeficiente de rectan-
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gularidad, pero haoe posible obtener un campo coercitivo  

más bajo sin aumentar la  temperatura de recocido. La cur­

va de trazo continuo de la f ig .  23 representa una curva 

de hiatóresis de un material cuya composición in ic ia l ,  en 

porcentaje molecular, corresponde a la  fórmula siguiente:

(45$ ]?ea03, 31, 7$ MnO, 16,7 $ MgO, 6,6^ ZnO) , 

recocido a 1,24080 bajo las mismas condiciones q.ue para 

el ejemplo 1.

Las ourvas de rayas representan las curvas 

de histáresis de un na te r ia l de la  misma composición in i­

c ia l que se indica arriba, con la  adición de una cantidad 

de óxido de calcio (Ca04 de 2$ en moléculas, siendo igual 

e l  tratamiento tármioo.

La adición de óxido de calcio hace posible 

efeotuar e l  recocido a una temperatura in fe rio r  a 1,300*0, 

permitiendo por lo  tanto obtener buenos resultados a 1,240*0.

Esta solicitud, que corresponde a la  presen­

tada en Erancia con fecha 3 de ¿"febrero de 1955, bajo e l nú­

mero 684.899, se acoge a los beneficios del artícu lo 51 del 

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

0 -  N 0 I A - 0 -

Los puntos de invención, propia y nueva que

-  30 -
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se reivindican cara que sean objeto de esta ^atente de 

Invención en España, por V3IIJÍEE años, son los siguientes: 

l f i . -  Mejoras introduoidas en la  fabrica­

ción de un material ferromagnático cerámico que tiene 

5 una curva de h istóresis sustancilamente rectangular ca­

racterizadas porque se hace por oompresión y fusión de 

una mezcla de óxidos de un metal o metales trivalentes y 

por lo menos un óxido de un metal bivalente incluyendo 

manganeso y opoionalmente tamoián uno del grupo oonsisten- 

10 te en magnesio zino y cadmio, consistiendo los porcenta­

jes moleculares en dicha mezcla, de entre 23 y 52 de óxi­

dos de metales trivalentes, de los cuales por lo menos 

tres cuartos es óxido férrico , siendo la  suma de los de 

manganeso (basada en e l número de átomos de manganeso 

presentes), y magnesio, si lo hay, entre 33 y 77 y e l óxi­

do de mangesio, s i lo hay, no excediendo de 20, teniendo 

e l  material fin a l un coeficiente negativo de magnetoes- 

tricción, un tamaño de grano entre 10 y 100 mieras y una 

oomposiciÓn moleoular en la  que los porcentajes de óxidos 

£0 de los metales en estado trivalente y los de los metales 

en estado bivalente son sustancialmente iguales.

28,_ Mejoras según e l punto 1, según las 

Cuales e l óxido fórrioo  es e l único óxido de un metal t r i ­

valente presente en la  mezcla in ic ia l y e l material fin a l 

25 o orí ti ene óxido de manganeso trivalente.

3 « . -  Mejoras según e l punto 1 según las  

cuales la  mezcla in ic ia l en un porcentaje molecular que

31



p

o

10

15

20

no excede de 6, contiene óxido de magnesio y oor lo menos 

un óxido seleccionado del grupo que consiste en óxido de 

cinz y óxido de cadmio, estando la  suma de ta les óxidos 

últimamente menciono.dos presentes en un porcentaje molecu­

la r  entre 1 y 15.

4®*- HeJoras según el punto 1 según las  

cuales la  mezcla in ic ia l contiene óxido de magnesio en per -  

oentaje molecular entre 6 y 80 y por lo menos un óxido se­

leccionado del grupo -que consiste de óxido de zinc y óxido 

de cadmio, estando la suma de los porcentajes moleculares 

de tales óxidos entre 5 y 15.

5fi,- Mejoras según e l  punto 1 según las  

ouales la  mezcla in ic ia l omitíate en óxido fórrióo en por­

centaje mole otilar entre 50,2 y 52, óxido de manganeso entre 

40 y 48,8 y óxido de magnesio entre 1 y 8.

6®.- Mejoras según e l punto 1, según las  

ouales la  mezcla in ic ia l consisten en óxido fórmico en por­

centaje molecular entre 47 y 52, óxido de manganeso entre 

47 y 53 y menos de 1;<> de óxido de magnesio.

70.- Mejoras según cualquiera de los pun­

tos 1 a 4, según la s  cuales los óxidos de metales triva^ 

lentes q.ue no sean e l  óxido fón ico ,  consisten en óxido de 

aluminio u óxido crómico o ambos.

8fi.- Mejoras introducidas en la  fabrica­

ción de materiales ferromagnóticos cerámicos que tienen 

sustancialmente curvas de históresis rectangulares, que 

comprenden moler una mezcla in ic ia l de óxidos según e l pun-

32 -
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to 1, prensar la  mezcla molida para formar un núcleo a 

una presión entre o, 5 y 15 toneladas mátricas par om*',

o a le nt &r e l núcleo p re usado a una 

1* ~GQfiC y l,3uC®C en una atmósfera 

iviendo hasta ¿y» de oxígeno durante 

horas y finalmente en friar en m tr

temperatura entre 

d - nitrógeno corite- 

un perfri© de a S 

6‘¿mío puro durante un

perjbdo de 15 horas*

9®*- Mejoras introducidas en la  fabrica­

ción de un material ferromagnético cerámico.

fa l y como se ha descrito en la  Memoria 

<pue antecede, ilustrada con los dibujos que se acompañan 

-oara los fines que se han especificado*

lista liemoíla consta de treinta y tres ho- 

-..r,3 escritas a máquina por una sola cara.v
Madrid, ^ 6  FEíí.]V>uj

.1»
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