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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCIORN
en
ESPARA
' por‘VEINTE afios
& nombre de N.V. PHILIPS'GIOEILAMPENFAFRIEKEN, entidad ho-
landesa, estiablecidas en Emmassingel 29, Eindhoven, Holandse,
por:e
"WETODO DE FABRICACION DB UN CUERPO SINTERIZADO DE FERRI-
70 FERROSO DE MANGANESO-ZINCH o

mammscsnsresmsmms S
Como es sabido, los cuerpos sinterizados que consis-
ten de ferritos ferrosos de manganeso-ginc magnéticamente
blandos, son usados frecuentemente en las téenicas de alta
frecuencia. Para este fin ellos deben cumplir en general
requerimientos estrictos tanto con respecto al as{ llamado
"factor de calided" (que es una medida de las pérdidas elec~
tromagnéticas) como con respecto & la permeabilidad inicial
Y le dependencia de la temperatura de la misma. Consecuen-
temente, en la literatura técnica se ha prestado especial

atencidn a los métodos de fabricecidn de este tipo de cuer-
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pos sinterizados. Desde hace mucho tiempo es conoeido que
el ox{geno como un constituyente de le atmésfera gaseoss
én que tisne lugar l1ls éinterizaeidn y‘el siguiente enfria-
niento, puede ejercer unza influencia perturbadora sobre
las propiedadss electromagnétibas de los pfoduotos sinte-
rizados, particularmente debido a ls oxidecidén de parte
del manganeso en la etapa de valencia que excede de 2, pe-

ro también debido a que la relacién dé lag cantidadea de

‘hierro bivalenite y trivalente es desplazada a valores me-

008 favorables. Por esto puede explicarse que en la fabri-
cacidn de los cuerpos sinterizados en cuestién, en que una
mezcle de dxidos de mengsneso, zine y hierro, d6xidos cada
uno de 1los cuales puede ser reemplaszado totsl o parcialmen-
te por otros compuestos de dichos metales que durante el
celentamiento & una temperatura suéerior a 800¢ ¢ pueden
ser convertidos en los ¢xidos, es presinterizado seguido
por enfriamiento y pulverizacidén del producto presinteri-
zado, conformado y finalments sinteriszado pars formar un
cuerpo, la sinterizecidn final y el enfriamiento subsiguien-
te = menudo son realizados en uns atmésfera gaseosa gue

es pobre en oxigeno, por ejemplo en una atmésfera de ni-
trégeno que contiene uns pequefia cantidad de oxigeno. Io
que interesa en particular es que la »residn de disociacidén
de oxfgeno del cuerpo de ferrito que debe ser sometido a

la sinterizaeidén final dursnte o1 total del tratamliento
térmico a8l que es sometido, estd tanto como sea posible en
equilibrio con la presidn parcial del oxigeno en la atmés-
fera gaseosa del ambiente, de modo que el cuerpo de ferri-
t0 no sufra una reduccién indesesda, ni una oxidacién inde-

seada. Sobre la base de este reconocimiento se ha tratado
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de adaptar esta tesnién parcial del ox{geno continuamente
tanto como sea posible, a la presién de disociacién de oxi-
geno del cuerpo gue debe ser sometido a la sinterizacidén
final a la temperaturs prevaleciente en el instante corres-
pondiente. Se ha reconocido ademds que a temperaturas de
calentamiento comparetivamente altas, por ejemplo de apro-
ximadamente 1400¢ C o mayores, la presencia de oxigeno no
tiene una influencia perturbadora debideo a que a estas tem-—
peraturas la presién de disociacidén de exIgeno de los cuer-
pos de ferrito en cuestidn, alcanza valores comparativamen-
te altos justamente como es conveniente. A estes tempera~
turas es posible sinterizer los cuerpos de ferrito hasta

la compacticidad en alto grado, en una atmésfera gaseosa
que congiste de oxigeno substancialmente puro, de modo gue
los cuerpos de ferrito sometidos a sinterizacidén final son
solamente muy poco porosos. Tal cuerpoc que tiene un volu-
men de poros comparativamente pequefio muestra una tenden-
cia s6lo comperativemente pequefis @ absorber gases desde

la atmdsfera smbiente durante el enfriamiento después de

la sinterizacidn final. Sin embargo, si el cuerpo de ferri-
to es sometido 2 la sinterizacidn final en una atmdafers
gaseosa que 8s menos rica en oxigeno, por ejemplo en unae
mezcla de oxigeno y nitrégeno, se obtiene un producto final
méds poroso que, durante el enfriamiento, puede absorber
gases bastante facilmente desde la atmdsfera ambiente. Co-
mo ya se ha mencionado precedentemente, el peligro de una
absorcidn de oxigeno indesesda, sustencialmente existe sé-
lo durante el enfriemiento de los cuerpos sinterizados. 3i
estos cuerpog son sinterigados hasta la compacticidad en
alto grado a una temperatura comparativamente elevada, en

una atmésfera gaseosa gque consiste de oxigeno substancial-
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mente puro, ¥ si en adicidn el contenido de oxfgeno de
la atmdsfera gaseose es drédsticamente reducido durante
el enfriamiento, la absoreidn de oxigeno indeseada por
el cuerpo sinterizado, puede ser evitade de manera subs-
tancialmente completa. Todo esto ya era conocido. De he-
cho ya se he sugerido someter.los cuerpos & la sinteri-
zaclidén final en oxigeno & tempersturas de 14008 C o su-
periores y enfriarlos luego en una atmésfera gaseosa

que es marcedamente pobre en oxigeno. De asta manera re-

‘ sulte posible fabricar cuerpos de ferrito con excelentes

propledades electromagnétiocas.

El objeto de la presente invencién consiste en
proveer otra realizacidn y mayor precisién del método
antes mencionado que hace posible obtener cuerpos de fe-
rrito que son de una cslidad adn mejor que aquellos cono-
cidos hasts ahora. El método de acuerdo con la invencidn
se caracteriza por la combinacidén de un mimero de medi-
des que deben ser realizadas en la secuencia descritas &
continuacidn:

a) Durente la sinterizacién final que tiene lugar
en une atmésfera que consiste de ox{geno en al
menos 99%¢ en volumen, la temperatura es aumen-
taﬂa & un méximo comprendido entre 13752 C y
14502 C.

b) La temperaturs de la atmésfera gaseosa mencio-
nada bajo g, es disminuida a un nivel compren-
dido entre 12502 C y 13502 (3

¢) Después que se ha sleanzado el nivel de tempera-
tura inferior mencionado bajo b, el contenido de

oxigeno de la atmésfera gaseosa es reducido a un
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valor comprendido entre 0,1 y 0,5% en volumen;

d) Ia temperatura de la atmésfers gaseosa &8s man-

tenida 8 un valor comprendido entre 12502 C y
© 13502 C durante al menos 30 minutos; '

e) En los primeros 15 minutos antes del instante
en que comienzs el restante enfriamiento del
cuerpo sinterizado, y a mds tardar en dicho
instante, se iniela otra disminucidén gradual
del contenido de oxIgeno de la atmésfera gaseo-
sa, de modo que en el instante en que la atmés-
fera gaseosa alcanze una temperatura de 900¢ C
este contenido de oxIgeno ha disminuido a un va-
lor inferior a 0,01% en volumen.

Con respecto & ¢ se menciona que los valores mds
altos de la permeabilided inicial son alcanzados cuando el
instante en que es comenzado el restante enfrismiento del
ouerpo sinteriza&o, colncide aproximadamente con el ins-
tante en que es iniciadé la restante disminucién gredusl
del contenido de oxfgeno de la aimdsfera gaseoss es comen-—
2ade '2lgo antes, sin embargo, se obtienen cuerpos sinteri-
zados que se reconoce tienen un valor algo ;nferior de la
permeabllidad inicial‘- aunque es auin un valor comparati-
vamente muy elevado - pero tienen un velor extremsdamente
bajo del faclor de temperatura de la permeabilidad inicial.

De amcuerdo con una de las realizaciones de le in~-
vencidn usada con muy buenos resultados en la prédetioca, es
fabricado un cuerpo sinterizado con una composicidn expre-~
sada en mol.% de los éxidos MnD, Zn0 y Fe203 de 26-30 mol.%
de Mn0, 17-20 mol«% de Znd y 52-55 mol.%# de Fe203, aumen=-

tando, durante le sinterizecién final, ls temperatura de
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la atmdsfera gaseosa a un méximo comprendido entre 14102 ¢
y 14308 C y reduciendo luego easta temperatura a un nivel
comprendido enmtre 12702 C y 1290% €, reduciendo luego el
contenido de oxfgeno de la stmdsfera gaseosa a un valor
comprendido entre 0,1 y 0,3% en volumen, manteniendo la
{emperatura de la atmésfera gaseosa a un valor comprendi-~
do entre 1270¢ C y 12902 C durante 24 & 3% horas y enfrian-
do luego el cuerpo sinterizado y diemimuyendo avin més el
contenido de oxfgeno de la stwmdsfera gaseosa.

4 £4in de que la invenciédn ypueda ser fdécilmente lle-
vade & la prédctica 1a..misma serd descrita a continuacidén
més detalladeamente, & titulo de ejemplo, con referencia e

los ejemplos especificos gue siguen g continuacién.

Ejemple 1

Una mezcla finamente dividida de 548 gr. de é6xido
de hierro F3203, 227 gr de cerbonato de mangeneso, MnGO3
¥ 93 gr de 4xido de zinc Zn0 fué pre-sinterizada celentan-
dola a una temperatura de %0 - 10002 ¢ durante 60 minutos.
El producto presinterizado enfriado fué pulverizado, mez-
clado con un ligsnte, granuledo y comprimido pars formear
anillos, bejo una presién de 0,5 tn/em.z., con un didmetro
externo de 7,5 mm., un didmetro interno de 5,0 mm y una 8l~
tura de¢ 3,0 mms., Estos anillos fueron trasladados s un hor-
no z pruebe de gases. Ia temperatura en el horno, en que
prevalecia una atmésfera gaseoss que consistia de oxfgeno
substancialmente puro, fué aumentada a un méximo de 14202 ¢
en un perfodo de tiempo de 5 a 6 horas. La temperatura en
el horno fué luego disminuida a 12702 C y el ox{geno fué
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reemplazado en la mayor parte por nitrdgeno de la misma
temperatﬁra, de modo que el contenido de la atmésfera ga-
seosa en el horno era ain de solamente 0,2% en volumen.
Ie temperatura en el horno fué mantenida al nivel antes
mencionado de 12702 ¢ durante otras 3 horas. Iuego la tem=-
peratura fué disminuida & la temperatura ambiente en un
perfodo de tiempo de 15 horas. En el instante en que co-
menzé la disminucién de la temperatura, fué reducido aun
nds, también, el contenido de oxigeno en la atmdésfera ga-
seose en el horro. Ia reduccién en cuestidn del contenido
de oxigeno de esta atmésfera gaseosa fué realizadas de una
manera tal, que dla ascendia a menos de 0,01% en volumen
cuando la tempera tura en el horno habia disminuido a 9002 C.
Ias caracteristicas que son més importantes como una medi-
da de la conveniencis de los anillos de ferrito resultan-
tes para ser us_ados en las técnicas de alta frecuencia re-
sulta de los valores siguientes:
Factor de calided Q ( 2 4Kc¢/s y a temperatura ambiente) 230
" " (& 100 Ke/3 y a températura ambiente) 23
permeabilidad inicial,/®o (a temperatura embiente) 6300

foctor de temperatura de la permegbilided inicial

a
1 - /u_g_
/o 2 a7
en el rango de temperatura comprendido entre + 20 y &+ 708 C
ceess 30,8 x 106

Ejemplo 2
Bl método descrito en el Ejemplo 1 fué seguido subs-

tanciaslmente con este diferencis, que quince minutos antes
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de e se iniciara la disminueién de ls temperaturs en el
horno desde el nivel de 12702 €, habia comenzado ya la re-
duccién del contenido de oxigeno en la atmésferg por deba-
jo de un valor de 0,2%. le reduccidn del ontenido de oxigeno
de la atmésfera gaseosa en este caso fué realizade también
de modo que ella ascendfa a menos de 0,01% en volumen cuan-
do la temperatura en el horno habie descendido a 900¢ C.

Ios anillos de ferrito asi obtenidos mostraron te-

ner laa siguientes propiedades:

‘Pactor de calidad Q (a2 4Kc/s y e temperature smbients) 160

"ooon " (a 100 ko/s y a temperatura smbiente)23
permeabilidad inicialfo (e temperaturz amdiente)
Pactor de temperstura de la permesbilidad inicial

*p
1 . 0
7 AT
/Yo
en el rango de temperatura comprendido entre & 208 C y 702 ¢

cesee $ 0,4 x 1076

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en
Holanda el 26 de Marzo de 1962, bajo el nitmero 276.431, se

acoge o los beneficios del articulo 51 del vigente Estatu-

to sobre Propiedad Industrial..

NOTA

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE atfios, son los siguien-
teg:

1.~ ¥étodo de fadbricacidén de un cuerpo sinterigado
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de ferrito ferroso de mangsneso zinc, presinterizando une

mezcla de déxidos de manganeso, zinc y hierro - déxidos ca=-

da uno de los cuzles puede sser reemplazado tofal 0 parcial=-

mente por otros compuestos de dichos metales que pueden ser

convertidos en los 6xidos bajo las condiciones prevalecien-

tes durante la presinterizacidén - seguido por enfriamiento

v pulverizacién del productoe presinterizado, conformscidén

y sinterizacidén final del cuerpc conformado, caracterizado

por

la combinscién de un mimero de medidas que deben ser

reelizedas en ls secuencia descripta a continuacidng

a)-

b)-

Co)-

a)-

@)=

Durante la sinterizacidn final que tiene lugar en uns
atmésfera que consiste de oxfgeno en al menos 99% en
volumen, la temperetura es sumenteda hasta un méximo
comprendido entre 13752 C y 14509_6;

Ia tempersturs de la afmdsfera g8se08a8 establecida ba-
Jo 8, es disminuida a un nivel comprendido entre 12502 C
y 13502 C;

Después que es aleenzado el nivel de temperatura infe-
rior mencionado bajo b, el contenido de oxigeno de lsa
atmésfera gaseosa es reducido a un valor comprendido
entre 0,1 y 0,5 % en volumen;

Ia temperstura de la atmésfera gaseosa es mantenida a
un valor comprendido entre 12502 C y 13502 C durante
2l menos 30 minutoss

Como lo més temprano 15 minutos antes del instante en
que se comienza el restante enfriamiento del cuerpo
sinterigzado y a méds tardar en dicho instante, se ini-
cia unsa reduccidn gradual del contenido de oxigeno de

la atmésfera gaseosa de modo que en el instante en que

la astmdésfera gazeosa alcanza una temperatura de 9008 ¢
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este contenido de oxigeno he disminuido & un valo'i-
rior a 0,01% en volumen.

2.- Método de acuerdo con la reivindicacidén 1, pa-
ra la fabricacidn de un cuerpo sinterizado con una compQ-
sicién expresada en mol.% de los 6xidos Mn0, Zn0 y F920 3;
de 26-30 mol.% de Mn0 17-20 mol.% de 2n0 y 52-55 mol.% de
E9203, caracterizado por el hecho gue durante la sinteri-
zacidn final la temperatura de la stmésfera gaseosa es au-
mentada a un méxime comprendido entre 14102 C y 1430¢ C y
es luego reducida a un nivel comprendido eﬁtre 12709-0 ¥y
12902 C, luego el contenido de oxfgeno de la stmdsfera ga-
seosé.‘ es reducida a un valor comprendido entre O,1 ¥y 0;3’,5

en volumen, después de lo cual las temperaturs de la atmés-

fera geseoss es mantenide 2 un valor comprendido entre 12708C:

y 12902 ¢ durante 2% a 3% horas antes de comenzar el restan-
te enfiiamiento del cuerpo sinterizado y la restante reduc-
cidn del contenido de oxIgeno de la atmésfera gaseosa.

3.= Nétodo de fabricacidén de un cuerpo sinterizado
de ferrito ferroso de manganeso~-zinc. .

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a médqui-
ne por una sola card. —

Madrid, L H- 1963

P# >
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