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.de volumen de ointa. Para la produccién de cinta registra-

Este invento se refiere & la preparacién de wm Oxi:

ido 0 de 6xidos mixtos permanentemente magnetizables, por

Eprecipitacién e partir de una solucidn acuosa, que son apro

v |
gpiados para utilizarse en cintas, hojas, registros o alam-

]
bres como un medio para el almacenamiento y reprodueoién
i

§magneticos de datos sobre ellos, o para moldear sobre cuer:
épos ferromagneticos.
. En el almacenamiento y reproduccion magneticos de

Edatos, tales materiales pueden ser utilizados, por ejemplo

‘sobre cintas registradoras de sonido o de video, igual que

‘gobre cintas, hojas, registros o discos pars calculadoras.

Los cuerpos moldeados de oxidos magnetizables pueden ser
utilizados como medios de alta permeabilided magnética (y |
por 1o tanto con una baja remanencia) o en calidad de ima~

‘nes permanentes, y pueden ser producidos con dimensiones

;exaotas especificadas.

Son necesarias diversas exigencias pers una cinta
'de registro de sonido, de video y para calculadoras, en ;
-la cual hay‘una estreche correlacion entre el momento mag-
nético por unidad de volumen de material de cinta y la ho-
Vmogeneidad de la fuerza coercitiva. Con una fuersza coerci-
tive uniforme se obtiene una sefial con bajo nivel de ruidos,
que puede ser amplificada sin dificultades. Sin embargo,
‘81 no es homogenea le fuerza coercitiva, la sefial induci-
da primariemente contiene mucho ruido. Dicha sefial no pue-
de ser amplificada hesta ningun grado aprecisble y, por
lo tanto, es una exigencia esencisgl una sefial primaria

-fuerte, lo que exige un alto momento magnético por unided

.tradora de sonido y de video, se han utilizedo hesta ahors

- 2.



5

10

15

25

30

19-8.68

‘cagl exclusivamente cristales aciculares de gamma-FeZOB.
{

?La remanencia necesaris para el almacenamiento de datos .
868 deriva de la anisotrop{a de forma de las particulas mag-
‘netizables, La fuerza coercitiva de dichas particulas es-

.ta determinade por su relacion de longitud a diametro. Como

i
!

-en el momento actual no es posible la produccion de cris-
Etales aciculares de gamma-Fe,0, con una relacion uniforme
;de longitud a diametro, la fuerza coercitiva varia desde
‘una particule a otras. Esta variacién da lugar a un nivel
‘de ruido relativamente alto. Ademas, la estructura crista-
‘lina de la gama-Fe,0; pseudo-morfa esta perturbade en un
‘grado mayor o0 menor. Como resultaedo de ello, el proceso de
megnetizacion en las particulas se desarrollara de manera
:irregular, ¥y esto aumenta tamblien el ruido.

Las exigencies de material para cintas de calcula~
dora son diferentes. En esta aplicacion, cualquier lugar
dado sobre la cinta es magnetizado completamente o nada,
¥ por lo tanto no es muy importante la relacion de sefial
.a ruido, aunque es esencial la homogeneidad de distribu~-
‘oién del material megnetizable en la cinta. En particular,
la ausencia de particulas megnetizables en el lugar de al{
macenamiento da como resultado interrupciones perturbado~:
‘ras. Otra exligencia importante es que la cantidad de datos
que hgn de ser almacenados por unided de longitud de cinté
‘deberé ser lo mayor posible. ;
‘ La cinta para celculadora ha sido tambien produci{
!da hasta ahora principalmente de gamme~Fe,03 acicular; siﬁ
iembargo, la concentracion de cristeles aciculares en el :
aglutinante plastico no debe ser demasiado alta, ya que

‘con altas concentraciones le interaceion megneética entre
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‘tenido de esta menera es apropiado para le produccion de

“de datos. El tamsfio de las particulas magnetizables puede

2. Les particules en este margen de temafios consisten nore
‘melmente en un vnico dominio megnético, y le magnetizacion
‘de diches particulas se efectua por rotacion coherente de
‘1la megnetizacion dentro de le particula, El proceso de mag-
‘netizacidn de dichos sistemas esta determinado consiguien-
:temente por la energia de anisotrople magnetocristalina.
e ultime cantidad puede ser hecha variar dentro de limites

:muy amplios por una eleccion apropiads de la composicion

(L] K

2 iR oll
las particulas de gamma.-Feao3 es muy intensa. Como Tesua s

gdo, las agujas ya no pueden ser orientadas en el agluminam

te plastico por medio de un campo magmetico externo, Dicha
:orientacion 68 necesaria pars asegurar une magnetizacion
Zremanente suficientemente alta en la direccion longitudi-
gnal de la cinta. Ademas, con fuerte interaccidn entre las
?agujas el proceso de magnetizacion se desarrolla mucho me-
gnos guavemente, mientras que con menores concentraciones
tes dificil de obtener la homogeneidad requerida.

| Pl invento conecierne a un procedimiento para le
preparacion de un oxide o de Oxidos mixtos megnetizebles,
Elos cugles en la forma de pequefias particulas de forme
‘gimétrica y de dimensiones uniformes, esten dispuestos ho-!
mogeneamente sobre un materisl de soporte no megnetizable

‘0 debilmente magnetizable, muy disperso. Este materisl ob-

objetos, cintes, hojas, registros o aelambres configurados,

‘magnetizables remanentemente o no, para ser utilizados co-

mo medios para el almacenamiento y reproducecion magnéticoJ

escogerse dentro del margen, por ejemplo, desde 10 a 400

quimice de las particulas magneticas. Dichas composiciones

-4 -
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' incluyen pequefias proporciones de cobalto, niqul, mangane-

80, cobre, titanio, bario, calcio, megnesio, estroncio,

plamo, zine¢, estafio, mercurio, boro u otros elementos, junr
gtamente con hierro o cromo. Por dichos medios es posible
Eproducir e la vez un material con una baja fuerza coerciti-
.va por ejemplo Mno 7F92 304_, ¥ un meterial con uns alte
fuerza coerclitiva, por ejemplo CoF9204.

; Cuando se utiliza en calidad de medio pers el dma-
fcenamiento y reproduccion de datos, el materisl preparadof
‘de gcuerdo con el invento ofrece las siguientes ventajas ;
‘des debil interaccion mutua entre las particulas magne tize~
bles, como resultado de lo cual el material es facil de
magnetizar; y una fuerza coercitiva uniforme de las parti-
;culas. Como tanto la energia de orientecidn en un campo
?magnético externo como lg anisotropia megneto-eristelina
son proporcionales, en una primera aproximacién, gl volu-
men de particulas, la fuerze coercitivae no varis conside-
rablemente con el tamafio de las particulas. En aplicacio- -
-nes de cintas de sonido y de cintas registradoras de vi-
ldeo, dichas ventajas dan como resultado un bajo nivel de
ruldos.

| El meteriel producido de acuerdo con el procedi-
miento del invento ez tambien perticularmente aproplado
'para utilizarse en calculadoras., Como es baja la interae—:
:cién mitua, el materisl magnetizable puede ser utilizado %
?en une concentracion alte y, ademas las particulas son mu:
cho mas pequefias que las del gamms F6203 generalmente u$i~
'lizedo, que tlenen una longitud de 5000 & 10.000 . Cons:i.-
. guientemente, no es dificil lograr una dispersion muy al-f
:ta en el aglutinante plastico. El pequefio tamafio de las '
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gparticulas magnetizables hace posible almacenar muchos da-
ltos por unided de superficie de la einta, hoja o registro.

i
i

| El hecho de que la magnetizacion de las particulas

‘esté gobernada por la energia de anisotropia mesgnetooriste:

5 §1ina ofrece una pogibilidad que no puede lograrse con el
!

,gammapFe203 aciocular utilizado haata shora. Por tener el

‘material de acuerdo con el invento una energle de anisotro
%pia megnetoeristelina que disminuye rapidamente con tempe-
rature oreciente, puede ser aplicado 2l mismo un magnetis-
10 mo remenente por tratemiento térmico. Esto se efectua meg-
netizando el materigl por encima de la temperatura ambien-
te, en que la fuerza coercitiva es baja. Después de enfrier
.hasta la temperatura ambiente, la fuerza coercitive aumen-
‘ta de manera que ya no es factible la remagnetizacién con
15 ‘los campos acostumbrades., Este tratemiento no puede ser
‘aplicado al gamma~F6203 acicular empleado haste ashora, cu-
yo comportamiento esta determinado por la anisotropia de
forme.
El materigl de acuerdo con el invento difiere de

2¢ otros Oxidos ferro-magneticos obtenides a partir de solu-

ciones en el hecho de que las particulas de Oxido son aig-
lades, distribuidas homogeneamente, y poseen un tamafio uniL
forme, que puede ser considereblemente menor que el de las
particulas ferromegneticas producidas hesta shora. Por me-

25 .dio del procedimiento de acuerdo con el invento es posible
‘preparar particulas ferromegneticas ten pequeilas como de
20 X, dependiendo del tipo de elementos utilizados, lo

cual es particularmente apropiado para ciertas aplicecio-

nes.
30 Se ha encontrado que cuando se producen iones hidrp-

19.8.68 -6 - '
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!xilo homogeneamente y graduwalmente "in situ" en una solu~ -

ici6n del materiel activo deseado, los nucleos de precipi-
;tacién pueden formarse exclusivamente sobre la superficie
'de un material de soporte. Es necesario que el precipitado
-resultante ge una al materiel de soporte con energia aprej
;eiable. Por el término "homogeneo” se entiende que la con-~
‘centrecion de los iones hidroxilo no es una funcién espa-

cial en la solucion, sino que la concentracion es unifor- :

'me por toda la solucion, de manera que eunque sea peqpeﬁo,
;el volumen de solueion considerado, la concentracion de
‘iones hidroxilo serd siempre igusl & le de cualquier otro
'volumen perticular en la solucién. Por "formacién gradual
‘de iones hidroxilo se entiende que el aumento de la concen-
jtracién de iones hidroxilo por unided de tiempo es menor
Eqpe la velocidad con la que el material que ha de ser preQ
cipitado se desplaza hacia le superficie del material de |
{soporte, desde la solucion en que esta contenido el mate-
‘riel solide, por lo cusl no hay formacion de nucleos de
%precipitacién en la masa de la solucién. En otres palebras,
1a precipitacion de un material magnetizeble se desarrollé
‘exclugivamente sobre un material de soporte al cual este |
Tse adhiere. Esto es debido al hecho de gue el producto de7
solubilidad de un precipitado que se adhiere a una super-i
‘ficie extrafia es menor que el de un precipitado puro forma}
“dor de nacleos. Consiguientemente, la condicion pers la
precipitacion exclusivamente sobre el soporte es la de ge-
‘nerar iones hidroxilo homogeneamente en la solucitn & une |
5velocidad que impide superar el producto de solubilided l
;por encimg del cuael es susceptible de tener luger le for-

4maci6n de nucleos de un precipitaedo puro. Egto significa

sf -7 -
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‘nucleos & la forma de un precipitado grueso.

nos un elemento magnetizable y efectusr una generacién

(mrm——— A mte aes . A g TR
~
-
s
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que el desplazamiento del precipitado todavia soluble ha-

écia la superficie del soporte ha de ser igual o© més répido

gque la generacion de iones hidroxilo. La energie libre, y i
?por lo tanto el producto de solubilidad, de nucleos de un
gmaterial que precipita son aprecieblemente mayores que

glos valores correspondientes para grandes particulas de !
iprecipitado, debido a2 las muy pequeflaz dimensiones de los
;nﬁcleos. La velocidaed con la que que se desplaze el mate-
érial que ha de ser precipitado a través de la solucion de-
jpende parcialmente de la intensided con la que es agiteda

la solucion, y del grado con que el materisl de. soporte

s0lido es distribuido por toda la suspensién. Bajo las con-
diciones antes menciocnadas, el precipitado se formars homé—
‘geneemente sobre toda la superficle del material de soporj
“te. Como los meterisles de soporte utilizados tienen en

‘la preactica areas de superficie especifice muy grande, el
precipitado se distribuirsa homogeneamente sobre un gres de
superficie muy grande. Como los nucleos antes mencionados
se forman exclusivemente sobre la superficie del material

Vde soporte, y no en cualquier lugar de la sélucidn, no

tendre lugar en la soluciodn un deserrollo indeseable de

El invento consiste en un procedimiento pare la
preparacién de un Oxido o de Oxidos mixtos soportados per-

manentemente megnetizables en los cuales el material acti-

vo es depositado en forma finemente dividida sobre un mater
‘riel de soporte, que comprende suspender material de sopor;

te finemente dividido en una solucion que contiene al me-

gradual y homogenea de icnes hidroxilo en dicha solucion

-8 -
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éa una velocidad tal que el aumento de concentracion de hi—?
idroxilo sea suficlentemente alto para precipiter el elemenf
;to activo sobre el soporte, pero demasisdo bajo pars reali-
izar la formacion de nucleos de precipitado puro en la solu-
;cién, con 1o cual el elemento magnetizeble es precipitado -
'de forma sustancislmente exclusiva sobre el meterial de so-
.porte suspendido en forma de un hidroxilo o de una sal inpg
ésoluble, y subsiguientemente sepsrar el material de 30por-:
?te portador del meterial precipitado desde la sclucidn. El:
‘material separedo puede ser secado y caleinado si se deses,
| Para llevar a cabo el procedimiento del invento,

el soporte cargado puede ser separado de la golucion por
:oualquier operacién convenciongl, tal como por ejemplo £i1-
itracion, decantacién o centrifugacion. Dicho simple trete-
‘miento de separacion puede ser empleado e cause de que la
:preoipitaoi6n es controlade de manera que tenga lugar so- ;
‘bre lugares especificos, es decir solo sobre el soporte

fy no en la masa de la solucion. El secado y calcinaeidn del
‘material separado puede efectuarse de acuerdo con cudlquieia
‘de las tecnicas del ramo anterior ¥ a cualquier temperatuyf
‘ra deseade y durente cualquler espacio de tiempo deseado,
1por ejemplo entre 1002 C y 1502 C durante 16 g 48 horas pa-
ra la etapa de secado, y entre 200 y 8502 ¢ durante 1 a %
48 horas paers una etape de celcinacion., :
| Mgteriales de soporte apropiados ineluyen, por
‘ejemplo, silice, oxido de aluminio, silicatos de aluminio
¥ grafito, u oxidos metélicos por medio de los cuales el
‘efecto deseado de las partioulas ferromegnéticas extremade-

jmente pequeilas puede ser sumentado, si es necesario, tales

vcomo, por ejemplo, Ti02, Cr203, ¥MnO, Zn0, Cd0 u otros com-

-s-
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puestos susceptibles de ser suspendidos en agua aprop;édo
Tembién son epropisdas combingoiones de dos o varios mate iar

les de soporte, y en algunos casos hen de ger preferidaa.

'El material de soporte se utiliza preferiblemente en ls

:forma de perticulas no mayores de 200 i Es perticulermene
‘te apropliads la sfilice preperada por hidrélisis {gnea pré&u—
.cida e partir de tetracloruro de silicio, que se puede cb-2
tener bajo la marca comercisl "Aerosil" El tamafo de parti-

culas de este producto es por ejemplo de 140 i y Yy ol area

de superficie especifica es de 150 m%/g. ?

Es necesario que la absorcion del precipitado so-.

bre el soporte se efectue con energia apreciable. La ener-
;gma de reticulo (es decir la energia de unién mutua de loq
giones férricos y de oxigeno) del dxido férrice es elta caﬂ-
%parada con la energia de absorcidn de dichos componentes :
| por ejemplo & la silice. Consiguientemente, 1z precipitarf
;eién de Oxido férrico desde la solucidon homogénee en la |
lpresencia de un materlal de soporte suspendido no conduce’
!a une distribucion homogenes de diminutas particulas de hi-
droxido férrico sobre el soporte. En dichas circunatanoia4
se utiliza un compuesto ferroso soluble. La energia de reéi—
culo del hidroxido ferroso es mucho menor (siendo mucho méa
ialto el producto de solubilided), con el resultado de queé
la formecién de mucleos permenece limiteda a la superficie
del materisl de soporte. Para la preperacion de un mate- g
rigl con particulas megnetizables homogeneamente distribuﬂ-
das extremadamente pequefias, el hierro de la solucion de §
partida debera ester presente por lo tanto austancialmen~§
te en el estado bivalente. ;

Como la velocldad con la que el material que ha
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de ser precipitado se desplaza a través del liquidu uwpeu~
de entre otras cosas de le intensidad con la que es sgita-

da la solucion y del grado de distribucion del material de

Jsoporte 8dlido en la suspensidn, estas dos variables pueden
iaer controladas dentro de limites muy amplios. Para age~
igurar una formaecion homogenea y gradual de iones hidroxi-
ilo en la aolucion, el procedimiento de acuerdo con el ine
!vento utilize una reaccion quimica conoclda tal como por
!ejemplo la formacidn homogénea y gradual de ionmes hidroxi-
glo por hidrolisis de ures presente en la solucidn, a carba-
gmato de amonio o a csrbonato de amonio, La hidrdlisie de

urea que esté disuelta en la suspensidn asegure un aumen-
H

j‘bo homogeneo en la concentracién de hidroxilo; la veloci-
Edad con la que se desarrolla la hidrolisis puede ser contro-
lade con facilidad por la temperatura a la que es calenta~
|de la suspensidn, En lugar de urees, se pueden utilizar de-

i

' rivados de urea.
Si se han de preparar oOxidos mixtos, uno o varios

de los elementos ocobalio, niquel, mangeneso, cobre titanio
bario, caleio, megnesio, estroncio, plomo, zinc, estafio,
mercurio, boro, wu otros elementos, son precipitados sobre
ol material de soporte simultaneamente con el hierrc o con
fel ocromo. Normalmente se forman entonces eristales mixtos,
itales como por ejemplo cristales de hierro y niquel. Si
no se formen cristales mixtos, los diversocs elementos pre-
cipitan sucesivamente sobre el soporte, estando gobernsda
su sucesion por les solubilidades relativaes de 1los hidro-
xidos o sales. Los elementos pueden ser introducidos nor-
malmente en la solucion en la forma de una sel simple fa-

cilmente obtenible, tal como por ejemplo un cloruro, sule
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fato o nitrato. La proporcién deseada antre los elementos
en oxidos mixtos preparados de acuerdo con el invento pue-
de obtenerse introduciendo los elementos en la solueion

con una correspondiente relacion de concentraclon con la

iredherida en la sal mixta final. Las soluclones de sal en

|

1las que es suspendido el material de soporte, y a partir

Ede las que el material ferromagnetico es preecipiltado oaleé—
;tado con agitacidn simultanea, prolongada e intentiva, no%
| necesitan ser diluidas demaesiado para asegurar wia distri-
?bucién a fondo de las particulas de precipitado finas so- |
gbre el material de soporte. Particularmente apropiadas pa%
gra este fin son soluciones que contienen de 5 a 15% en pe%
éso de iones metalicos del material requerido. la cantidad :
gde urea presente en la soluclén debera ser tal que al fi-
Enal de la conversion el valor de pH haya alcanzado un va-
Elor de a1l menos 7, preferiblemente de 7 a 7,5. Normalmen-

| to,,es suficiente una cantidad de 1 & 10 veces la cantidadfi

tedrica caleulada con relacidn a la cantidad de metal scti-
|
vo presente en la solucion. 5
Si no se formen cristales nixtos, es decir si la

: precipitacion produce un deposito estratiforme, los com-

puestos de las diversas oapas deben ser homogeneizados
ipor difusién., Como las particulas son extremadamente pe- :
%qpeﬁas, las distancias sobre las que se ha de efectuar la
gdifusién para asegurar una distribucidn homogenea de los

{ tones, son también pequefias; Asi un tretamiento térmico

relativemente suave del producto de reaccidn producird . !

una difusion suficiente dentro de las particulas para ase%

gurar la formacién del oxido mixto deseado a partir de los
z

! depositos estratiformes de compuestos metalicos. La tempe%
!

-12 -
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ratura necesaria para el tratamiento térmico del maxerialf
de soporte y de los oxidos metalicos depositados sobre éste
es muy inferior a la temperatura de sinterizacidn de los
componentes., Por ejemplo, con un periodo de caldeo de 48
horas o mas corto, la temperatura de difusion puede estar§
dentro del margen de 200 a 60020, preferiblemente entre 400
fy 6002C, Un punto particularmente importante es que, debi-
do a la situacion alslade de las particulas sobre el ma~

Iterial de soporte, el tratamiento térmico - provoce la homo-

! geneizacion sin aumento de tamafio de las particulas.

| Una ventaja particular del material preparado de

. acuerdo con el invento es que, a diferencia de ' otros 6xi¥
fdos producidos por precipitacion, pueden ser moldeado por
goompresién de maners extremadamente facil sin que se re-
gquiera la adicién de un aglutinante adicional o la sinte- .
érizacién de la mase comprimida, Consiguientemente, el oxi-
|40 u éxidos mixtos megnetizables asi obtenidos son utiles
en la produccién de objetos ferromagneticos configurados
tales como, por ejemplo, nucleos para transformadores y
elementos de memoria, en los que se pueden utillizar con
gran ventaje las propiedades magnéticas favorables de las :
particulas de Oxido extremadamente pequefias. '
Las particulas de soporte obtenidas por el proce-
dimiento del invento sobre las cuales estan homogeneamen- :
te distribuidas las -particulas de oxido, o las perticulas
de Oxidos mixtos, permanentemente magnetizsbles y extrema-
damente pequefias,pueden ser dlspersadas con faeilidad en
un eglutinente inicialmente liquido. Después de que dicho -
aglutinente inicialmente liquido ha sido cargado con el

material ferromagnético, dicho material puede ser aplicadd

-13 -




por ulterior tratamiento de acuerdo con procediﬁ&ennoa co-

nocidos, en forma de una o varias capas sobre hojas, regis-
i

trog, cintas o alambres, o puede ser utilizado para la pro
duccion de dichas hojas, registros, cintas y elambres. Por

5 |medio de un procedimiento conocido apropiado, por ejemplo

imediante moldeo por inyeccion, tambien puede ser producido!
? i
ien la forma de cuerpos configursedos. !
{ !
No obstante el elto grado de cerga, las particulas

ferromagneticas no son susceptibles de conglomerarse a cau~-

10 isa de que la distribucion homogenea y aislada de las per-

tioulas es controlada por la fuerza de su union al materldl
de soporte, siendo necesaria une union suficientemente E
Sfuerte pare el éxito del procedimiento del invento, Las :

?particulas ferromagneticas asi obtenidas pueden ser apli-?
15 licadas gin cubrir previamente las hojas, registros o cin-

‘ tas oon une capa soportante.

Les particulas de soporte tratadas térmicamente,
i cargadas con el material ferromagnético, obtenidas de acuer-
do con el invento, pueden ser mezoladas con la fase 1iquié
20 | da de un mondmero, semi-polimero, polimero o una solucion

polimerice, y la mezela asi obtenida puede ser aplicada

en forme de una o varias capas sobre hojas, registros o

cintas, o puede ser utilizeda para la produccion de hojas;

registros, ocintes, alambres o cuerpos configurados. ;

25 | Ejemplos de tal polimero que puede ser utilizado i

de esta maners incluyen un material formador de pelicula,f

t8l como poliesteres linegles, tales como por ejemplo po—

li(tereftalato de etileno); poliamides tales como por f
ejemplo nylon-6,6 o nylon-6; polialquenos tales oomo por | 5
30 | ejemplo polipropileno; polimeros vinilicos, incluyendo un;

i !
19.8.68 f - 14 - '




copolimero de cloruro de vinilo, acetato de vinilo y un

poliester; metacrilatos, teles como por ejemplo metacrila-
$0 de metilo o metacrilato de butilo; polimsros de 2-clo-f
i ro~butadieno, y un copolimero de butadieno y acrilonitri-f

5 |lo. Los poliesteres lineales, en particular el poli(teref%

talato de etileno) son particularmente apropiados para es-

| te fin, ya que dichos polimeros después de haber sido es-

ltirados en dos direcciones, producen una pelicula de alta:

resistencia mecanica y de slta estabilided dimensional

10 , que no es susceptible de glargarse a la forma de alambre,
Es deseable mezclar homogeneamente el material de

soporte cargado con la fase liquida del eglutinante, lo

cual puede ser efectusdo por medio de vibracion ultrasoni~
ca. Aunque este método de dispersion puede ser aplicado a
15 | un aglutinante fundido, el procedimiento puede utilizarsaj
de la maners mas eficaz si el material es dispersado en

un mondmero 1iquido a partir del cual se obtiene un poli-

mero, por ejemplo en un glicol utilizado para la prepara-
cion de tereftalato de bis-hidroxietilo, que subsiguiente-
tfép mente es polimerizado o, por ejemplo, en metacrilato de :
metilo que es polimerizado con un catalizador de peroxido
de benzoilo. La polimerizacion y subsiguiente configura-
oibn, por ejemplo & la forma de pelicula, pueden efectuar-
se por métpdos convencionales. La pelicula puede ser estira-
25 ! da en dos direcciones, por ejemplo de 1,5 a 4,5 veces las
dimensiones longitudineles y laterales originales.

Para asegurar la union fuerte requeridas del poli--
mero gl material de soporte, el primero es puesto en con-
tacto, preferiblemente bajo vacio, con la fase 1iquide del

30 | mondmero, semi-polimero, polimero, solucion polimerica o

1908.68 - 15 -
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digolvente, haciendo de esta manera que el monomero pene-
tre en los poros del material de soporte. Un material de

goporte poroso perticularmente apropiado es la silice que

se puede obtener bajo la marce comercial "Aerosil', le

union entre un polimero y este tipo de material es tan

fuerte que el materigl puede estar muy cargado sin dete-~

|

!rioro de su gptitud para ser trabajado o de la resistencia
1

lmecanica. No obstente la presencie del material de aopor-;

,te magneticamente inactivo, sl asi se requiere, el polime%

Ero puede ser mis cargado con material ferromagnetico que |
ilo que serig permisible en el caso de un oxido sin wn so-g
%porte. Las particulas de soporte propiasmente dichas pue- E
fden ser cargadas ya por ejemplo con 200 % en peso de par-i
- tioulas ferromagneticas. :

|
Les particulas extremademente pequefias y megneti-
t

camente activas estén distribuldas homogeneamente sobre
el materiel de soporte, que a su vez esté distribuido ho-
: mogeneamente en el polimero envolvente (y por lo tanto

protector). Las cintas o slambres megneticos pars almace-

namlento de datos, preparados de acuerdo con el invento

combinan une homogeneidad magnetica extremadamente elta

con excelente homogeneidad de superficie y resistencia a
la abrasion. Las hojas y registros recubiertos con el ma-§

terial ferromagnetico de acuerdo oon el invento son tam-

bien apropiadas pera el almacenamiento de datos, en par-

tiocular para el ensayo no destructivo de materiales.

; Se dan seguidamente los siguientes ejemplos del

invento.

- 16 - i
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Ejemplo I.- Preparacién de une mesa de Oxido fé- °

rrico sobre silice.~ 955 om3 de solucién de FeCl, (que

oorreaponde a 7,8 g de Fe), 25,6 g de urea y 23,4 g de i

| 1ice ("Aerosil"; cuyae superficie especifica es de 180 m?

gg'1), se afiadieron a 2 litros de agua destilada y hervi-

ta.

% La suspension fué celentada hasta aproximadsmente

i 902 C con agitacion intensa en una atmosfera de nitrdgeno.

EEl valor del pH se eclevo repidamente desde 3,9 al comien-

ézo del caldeo hasts 5,9, pera eumentar subsiguientemente

ide menera lenta hasta 6,3 después de 74 horas de caldeo y

hasta 8,2 despues de 90 horas. _

: Aoto seguido, la masa fué filirade en contacto con

alre gobre papel de filiro normel, y subsiguientemente

fué secada a 3002 C durante 80 horas., El color del residu{:

secado era un pardo uniforme. Por analisis, la masa probo

que contenia 42,7 % de Po,04 (estendo el hierro en el o5

tado trivalente) y 57,3 % de Sioz. El tamafio de particulas,

determinado por exemen de rayos X, era uniforme e igual a‘

23 L. |
Le masa podia ser transformade con mucha facili~

dad en cuerpos moldeados fuertes, por moldeo por compre-

: gion,

Ejemplo II,- Preparacion de una masa de oxido cro-

' mico sobre gilice.- 80 g de Cr(NOB) 3-9 Hy0, 90 g de urea

¥y 10 g de dioxido de silicio fueron afiadidos & 4 litros de

agua destilade y hervida.

La suspension del material de soporte en el nitre-

|
| to de cromo y la solucion de urea fueron celentadas a 802

i
3

C durente 150 horas en una atmosfera de nitrogeno con agi-

| -
.’
|
i
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tecidn intense. El meterisl de soporte con hidrdxido de
oromo precipitado fué separado acto seguido por filtracion

gobre un filtro de wvidrio.

i Ia mase resultente fue secade & 1202 C durante 70

ihoras y subsiguientemente fué celentada a 5002 ¢ durante

‘17 horas. Por anélisis, la mase probd que contenia 57,4 % |
;de Cr2 3 El examen con mieroscopio electronico mostrod quq
jel materiasl de soporte esteba cargado con particulas homo{
| geneamente distribuidas con un temafio de algunes decenas i
fde 1. ;

Ejemplo IIT.~ Preparscién de une mese de oxido fé-

grrico sobre silice con alto contenido de hierro.- 79,6 & §

'de urea y 4 g do silice ("Aerosil®, calided 200 V, &res de

superfioie especifice aproximaedamente 200 n® '1), fueron

aﬁadldos a 2 litros de sgua. Esta suspension fué puesta }
.a ebullicidn durante 1 hora en una atmosfera de nitrogenog
Despues de enfriar haste la temperature ambiente, se uti-i
lllzo acido clorhidrico pers ajuster el valor de pH @ 3, :
después de lo cuel se afiadieron 101,4 em3 de una solucion§
i de FeCl, (que correspondian a 8 g de hierro). §
f Este suspension fue calentada & aproximedamente
;609 C durante 72 horas. El precipitado puramente dblanco

;fue filtrado en contacto con aire, coloreandose entonces

| e pardo perte de la mase. Despuds de 24 horas de secar &
. i

51109 C, la composicion era 59,5 % de Fezo3, 20 % de SiOz,§
| ¥ 20,5 % de agua. El anélisis de rayos X probé le presen-?

i
' cia de delte-FeO(OH) y de gamma~Fe,0,.H,0, El temafio de !

perticulas de las particulas de delta-FeO(OH) era de apro-
. ximpdemente 160 R, mientres que el tamafio de las particu~§

i las de gamma-Feao3,Hao era inferior a 20 £. E1 examen con%

- 18 =
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microscopio electronico mostro que el meterisl de soporte
estabe oubierto densamente con pequefias perticulas de Oxi-
do de hierro, mientras que solo estaban presentes muy po--
cog conglomerados de aproximadamente 200 2 de ‘tamafio,

Ejemplo IV.- Preparacidn de une mesa de oxido de

niguel y hierro sobre silice.- 90 g de wres fueron disuel-

| tos en 2 litros de ague, y 3 g de s{lice ("4erosil' cali-

ded 200 V, érea de superficie especifica 200 m¢ g~1) fue- .
ron sugpendidos en ls golucion. Para eliminar oxigeno di-
suelto, la suspension fué pueste & sbullicion durente 5
hores en una atmosfers de nitrogeno, y subsiguientemente

fué enfriada. Afiadiendo écido clorhidrico, el valor del

| pH fué ajustado & 3.

A diche suspension se afiedieron 250 ml de una solu-
cion de cloruro de niquel desgasificado (que contenia 1,72
g de niquel) y 88,5 g de una solucion de cloruro ferroso
(que contenia 7,0 g de hierro). Le suspension resultante
fue calentada en una atmosfera de nitrogeno con agitacion
intensa; el color de la suspension resultd inicialmente
verde claro, mientras que posteriormente, se volvio wn
verde oscurc suclo a negro.

Después de 72 horas de caldeo, la mase fué filtra-
da, lavada y secada durante 16 horas a 1202 C, y probo
ser fuertemente ferromagnetica. Se determind que la compo-
siocion era: hierro 41,4 %, niquel 10,0 %, 510, 18,4 %,
NH3 0,5 %, CO, 0,1 %, siendo el resto oxigeno y egua.

El espectro de difraccidn de rayos X exhibis sole-
mente lineas ensanchedes, debido &l Fe304, con un tamafio
de particulas celculado de 180 £. 1 examen en microsco-

plo electronico mostro que el material de soporte estaba

- 19 -
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cubierto homogeneamente ¢con particulas de oxido de niquel
y de hierro de sproximademente 20 £, y en el cual estsban
presentes algunas perticulas de oxido de hierro mayores.

i Si el tratamiento teérmico comprende reduccion en

{ hidrégeno, por ejemplo a 3008 C, ¥ subsiguiente oxidacion,
se obtienen particulass de oxido de hierro y de niquel de
gaproximadamente 80 & de tamaio, aislades y distribuidas

'

| sobre el material de soporte,

| Ejemplo V.- Preparacion de_una masa de oxido de
?hierro v de niquel sobre silice.- 80,1 g de urea fueron

;disueltos en 2 litros de eguae en le cuzl se suspendieron
13,0 g de silice (Werosil", calidad 200 V area de superfi-
?oie especifica 200 me g‘1). Egtae suspensién fue pueste a |
%ebullicién durente 2 horas en una atmosfera de nitrogeno
Epara eliminar oxigeno disuelto. El valor del pH fué ajus-
{tado & 3 con acido clorhidrico después de enfrier hasta la

temperatura ambiente.

t
1!

! Se afiadieron 25,4 emS de una solueién de cloruro :

ferroso que contenia 2,0 g de hierro y 250 cm3 de una so-;

lucion de cloruro de niquel desgasificado que contenia

!6,9 g de niquel. La suspension obtenida de esta manere

| fué calentada a 902 C durante 72 horas en atmosfers de ni<

| trdgeno. Su color vird inicialmente a un verde claro y fi%

nalmente se hizo de un verde oscuro. §

La masa fué filtrade, fue lavada y fué secada du-

rente 16 horas & 1102 G, Su composicidn era: hierro 10,7

| %, niquel 36,0 %, 510, 15,8 %, NHy 0,2 %, €0, 1,5 %, sien-

do el resto oxigeno y agua.

i El espectro de rayos X del material secedo esteba;
i ;

enganchado y no pudo ser identificado. Este ensanchanientd

- 20 -
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de 1inea indice un tamefio de particulas de aproximedemen-
te 100 £. E1 examen con microscopio electronico mostro que
el material de soporte estaba cubierto homogenesmente con?
partioulss de oxido metalico de aproximadamente 20 f.

Ejemplo VI.- Preparacion de una mese de oxido de

fhierro y_de oobalto sobre silice.- 90 g de urea fueron

édiaueltos en una suspensién de 3,1 g de silice (vAerosil®

i calidad 200 V, érea de superficie especifice 200 e &M '
!en 2 1litros de sgua. La suspension fué puesta a ebullicion
gdurante 2 horas en unea atmosfers de nitrogeno paras elimi-

inar oxigeno disuelto. Después de enfriar hasta la tempera-~
tura ambiente, el velor del pH fué sjustado a 3 por medio

de acido clorhidrico,

A esta suspensién ge afiadieron 250 cm3

de una so-
lucion de cloruro de cobalto que contenie 3 g de cobalto

vy 76,2 em3 de uns solucidn de cloruro ferroso que conte~

i nia 6,0 g de hierro. La suspension fue calentada & aproxi-

mgdamente 902 C durante 120 horas en una atmosfera de ni-.
trogeno con agitacidn intensa. El color de la suspensidn é
viro inicielmente & un color rosa palido y despues desde ;
violeta a verde gris. ‘
Le masa fué filtrada, lavada y secada durante 16
horas a 1102 C. Después de secar, el material era fuerte—:
mente ferromagnetico. la composicién era: hierro 33,2 %, :
cobalto 17,1 %, silice 16,8 %, NH; 0,2 %, CO, 1,5 %, sien-
do el resto oxigeno y agua. j
El espectro de rayos X exhibie, ademas de algunas‘
lineas muy inclinadas debidas a grandes particulas de |

F8304, enlaces muy fuertemente ensanchados de un esPectrb

que no pudd ser identificado. El examen en microscopio

- 21 -
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' oxigeno disuelto. Después de enfriar hasta la temperatura!

|

0 30 ﬁ, ¥y con slgunes particulas de oxido de hierro mayores

electronico mostro que el materisl de soporte estabas cu- !

bierto homogeneamente con particulas de Oxido metélico de

Ejemplo VII.- Preperscion de una masa de hierro

|
|
gobre glumine .- 90 g de urea fueron disueltos en wna sus+

pension de 3 g de alumina (febricade por Degussa, celidad
P 110 ¢ I, &rea de superficie especifica 90 m2/g) en 2 11%

1]
tros de aguas; la suspension fué puesta a ebullicion durant

te 2 horas en una atmosfera de nitrogeno pare eliminaxr

H
H

t

ambiente, el valor del pH fué ajustado a 3 afiadiendo acido

:
1

clorhidrico. Se afiadieron 216 om> de una solucién de clo-|

ruro ferroso que contenia 9 g de hierro, y lea suspensidn

fué puesta a ebullicion durente 48 horas con intensa agi~!

tecion, El oolor de la suspensién se hizo verde oscuro.

Despues de enfriar hasta la temperaturs embiente, .
la mesa fué filtrada, lavade y secads & 1102 C. ILa compo-%
sicion era 48,6 % de hierro y 16,2 % de slumina, siendo %
el resto oxigeno y agus. i

Ejemplo VIII.- Preparacion de una mass de hierro !

une suspensién de 3 g de silice y elimina (fabriceda por |

l
sobre gilice y slumipa.- 90 g de urea fueron disueltos en|
Ketjen, area de superficie especifica aproximedemente SOOE
m?/g) en 2 litros de agua; la suspensién fué puesta a ebu%
1licion durente 2 horas en una gtmosfera de nitrdgeno paré
eliminar oxigeno disuelto. Con goido eclorhidrico, al valor
del pH fué ajustado & 3 después de enfrisr hasta la tempeé

ratura embiente. Se aftadieron 150 om3 de wna solucién de {

1
v

cloruro ferroso que contenia 9,3 g de hierro.

Le suspension fué puesta & ebullicidn durente 72 |
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horas en une atmosfera de nitrogeno con intensa egitacion.
El color de la solucion viro a verde oscuro.

Después de enfrisr hasts la temperatura ambiente,‘
le masa fue filtreda, lavade y seceda a 1102 C. La compo-

gicion era 43,9 % de hierro y 14,6 % de silice y alimina,

g siendo el resto oxigeno y agua.

i La presente solicitud que corresponde e la presen-
tada en Holanda el 6 de julio de 1.967 con el numero
6709385, el 23 de noviembre de 1.967 con el numero 6715974

y el 6 de enero de 1.968 con el numero 6800237 se acoge
! & 1los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Indugtrigl.

N OT A

Los puntos de invencion propia y nueva que se pre-

gentan para que sean objeto de esta solieitud de Patente
de Invencion en Espafie por VEINTE efios son los siguientes:
12.~ Un procedimiento para le preperacion de un
oxido o de bxidos mixtos permanentemente magnetizables,
soportados, en el cual el material activo es depositado
en forma finemente dividida sobrs un material de soporte;
que comprende sugpender material de soporte finamente di-z
vidido en una solucion que contiene al menos un elemento
magnetizable y efectuar una generaeién gradval y homoge
nea de lones hidroxilo en diche solucion a una velocidad
tal que el aumento de concentracion de hidroxilo sea su~
ficientemente alto para precipitar el elemento activo so-

bre el soporte, pero demasliedo bajo para efectusr la for-

- 23 -
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mecion de nucleos de precipitado puro en lg aolucién, eon

lo cual el elemento magnetizable es precipitado de forma

i sustancielmente exclusiva sobre el materisl de soporte
. i
i suspendido, en forma de un hidroxido o de una sal insolu- :

ble, y subsiguientemente seperar desde la solucidn el maté-

iriel de soporte portador del material precipitado.

: E
; 20,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

que el material de soporte es un material no magnetizable

o débilmente magnetizable.

H
i
i
P
|
:

32.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones

f1 0 2, en que se utiliza un material de soporie poroso.
i

E
42,- Un procedimiento segin una cuslquiera de las|

éreivindicéeiones 1 a 3, en que se emplean dos o mas mate-i

rieles de soporte diferentes. i
!
1

|
v 52.- Un procedimiento segin una cualquiera de las
i

‘reivindicaciones 1 a 4, en que el temafio de las perticulas

i
}

! de soporte no es mayor de 200 £.
62,- Un procedimiento segin una cualquisra de lasz
reivindicaciones 1 a 5, en que dicha solucion contiene

|
{
hierro en forma bivalente. %
i
i

72.- Un procedimiento segun una cualquiers de les

i
}reivindioaciones 1 a2 6, en que la generacidén de iones hi-'

i
droxilo se efectus por hidrolisis de la urea presente en i

dicha solucion a carbemato de smonio o carbonato de emonié.
82,- Un procedimiento segin una cuglquiera de 1as§

reivindicaciones 1 & 7, en que el material de soporte con!

los Oxidos metalicos soportados es calentado a una temperé—

’ i
tura inferior a la temperatura de sinterizacion de los com~
l ponentes., :

92,- Un procedimiento segun la reivindicacion 8, !

- 24 - ;
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en que dicho material de soporte es calentado a una tempe-
ratureg dentro del margen entre 200 y 6002 C.

10¢,= Un procedimiento pera preparar materiales
recubiertos con oxido, que comprende mezclar el oxido o
los oxidos mixtos soportados prepsrados segun las reivin-
dicaciones 1 & 9 con un 1iquido, un monomero, semipolime-.
ro, polimero o una solucion polimeries, y aplicar la com-
posicion polimerica resultante (si es necesario después |
de polimerizacion) en forme de una o mas capas, sobre ho-
Jas, registros, cintas o cuerpos configurados.

112,~ Un procedimiento segun le reivindicacion 10

. en que dicho oxido u éxidos mixtos soportados son puestos

en contacto bajo vacio con dicho liquido.
122 .~ Un procedimiento pars la preparacion de wn -
oxido o de Oxidos mixtos permanentemente magnetizables,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

Egta Memoria conste de veinticinco hojas escritas

& maquina por una sola cara. 26 160, s
Meadrid,
P. A.
f

&ksvme?\%f??ﬁzl
af Pougps, )
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