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Esta invención, se relaciona con ferritas magnéticas 

aciculares mejoradas. Más particularmente» esta invención 
se relaciona con ferritas magnéticas aciculares que tienen 
estabilidad en almacenamiento mejorada y con las cintas de 

5 grabaciones magnéticas preparadas de las mismas.
La cinta de grabación magnética que emplea como el 

material magnético, partículas del óxido gama-férrico acicu­
lar modificado con cobalto se ha reconocido como teniendo 
excelentes propiedades magnéticas, superiores a aquellas de 

10 los óxidos férricos aciculares no modificados. Sin embargo,
tiene la desventaja de que su estabilidad durante el almacena 
miento no ha sido completamente satisfactoria. Las propiedades 
magnéticas de dichas cintas cambian con el tiempo particular­
mente cuando se almacenan a temperaturas elevadas, y algunas 

15 porciones de la información grabada en estas cintas puede de­
teriorarse a través de un período de uno o dos años. Esto ha 
limitado el uso del óxido-férrico acicular modificado con 
cobalto para las cintas de grabación magnéticas y se ha bus­
cado desde hace mucho tiempo una manera para estabilizar es- 

20 tos materiales.
Se ha encontrado que ciertas ferritas, es decir los 

óxidos de hierro aciculares se contiene tanto zinc como cobal 
to en ciertas cantidades y en ciertas proporciones y que se 
han reducidas hasta una escala específica de contenido de 

25 hierro divalente, tienen propiedades magnéticas excelentes.
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La estabilidad durante el almacenamiento de estos materiales se 
mejora con respecto a los óxidos de hierro magnéticos modifica­
dos con el cobalto solo. Las ferritas magne'ticas presentes, tal 
y como se define en la presente y las cintas de grabación a 
partir de las mismas, por lo tanto, tienen una duración an al­
macén mas prolongada que las cintas de óxido de hierro modifi­

cadas con cobalto ya conocidas.
Los óxidos de hierro reducidos, aciculares modifica­

dos con zinc y cobalto, que se ha encontrado que tienen estabi­
lidad mejorada contienen de aproximadamente 1 a aproximadamen­
te 20 por ciento molar de óxido de cobalto, de aproximadamente 
1 a aproximadamente 20 por ciento molar de oxido de zinc, 
siendo la cantidad molar de zinc presente por lo menos igual 
a la cantidad molar de cobalto presente y en donde el produc­
to de ferrita contiene de aproximadamente 4 a aproximadamente 
22 por ciento en peso de hierro divalente. Las ferritas pre­
feridas tienen un porcentaje molar más elevado de zinc que 
de cobalto y aquellas particularmente preferidas tienen un con­
tenido de óxido de zinc de aproximadamente 7 porciento molar 

o mayor.
Estas ferritas aciculares modificadas con cobalto y 

zinc de preferencia se preparan mezclando las partículas de 
óxido de hierro acicular con una solución que contiene tanto
iones de cobalto como de zinc, precipitando los compuestos de 
cobalto y de zinc hacia las partículas de óxido de hierro aci-
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cular en las cantidades requeridas y horneando las partículas 
resultantes en presencia de un agente reductor, los iones de 
cobalto y de zinc se difunden de esta manera hacia las partí­
culas de óxido de hierro acicular sin destruir su acicularidad 
y los iones férricos se reducen a iones ferroso hasta la can­
tidad deseada. Otros métodos conocidos usados para preparar 
partículas de óxido de hierro aciculares modificadas con co­
balto pueden también emplearse añadiendo un compuesto de zinc 
apropiado además del compuesto de cobalto.

Apropiadamente, una solución de un compuesto de 
cobalto soluble en sagua tal como cloruro de cobalto, nitrato 
de cobalto, sulfato de cobalto, acetato de cobalto y semejan- 
tew, se mezcla con un compuesto de zinc soluble, v.gr., una 
sal de zinc semejante en solución. Se añade amoníaco hasta 
que se obtiene una solución cristalina cuando se añaden las 
partículas de óxido de hierro aciular de preferencia partícu­
las aciculares que tienen de aproximadamente 0,05 a 2 micro- 
nes de longitud y que tienen una relación de longitud a anchu­
ra de por lo menos 2:1, de preferencia 4:1 o mayor.

los óxidos de ferrita apropiados pueden obtenerse 
comercialmente como HR350 de Hercules Powder Company y M02035 
de Pfizer Company. Se pueden preparar también otros oxidos 
de gama-hierro, óxido de alfa-hierro y óxidos de hierro hi­
dratados. Los últimos se deshidratan antes de la adsorción 
de los cationes.
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La mezcla se agita vigorosamente para mantener una 

suspensión de las partículas de óxido de hierro mientras que 
se calienta para evaporar el amoníaco, los cationes se preci­
tan como hidróxidos y son adsorbidos uniformemente en las 
partículas de óxido de hierro, la agitación se continua du­
rante un período de tiempo suficiente para depositar las can­
tidades requeridas de zinc y de cobalto. Esto puede supervi­
sarse fácilmente mediante análisis del contenido de cobal­
to y de zinc que queda en la solución. Por lo general casi to­
do el cobalto seré adsorbido mediante las partículas de oxido 

de hierro en un periodo de tiempo corto. Puesto que los 
iones de zinc no son fácilmente adsorbidos puede haber pre­
sente en la solución una cantidad en exceso de aquella que 

necesita depositarse.
Se recuperan las partículas de óxido de hierro, 

por ejemplo, mediante filtración o centrifugación, se secan, 
se trituran y se cargan en un horno, las partículas se hor­
nean para fundir el cobalto y el zinc en las partículas de 
óxido de hierro en una atmósfera reductora. Se reducen los 
iones férricos de manera que el producto final contenga apro­
ximadamente 4 por ciento a 22 por ciento en peso del producto 
de hierro ferroso (Pe^O^ contiene 24.2 por ciento en peso de 
ión ferroso), la temperatura de hornear de preferencia es 
de aproximadamente 2252 a aproximadamente 3202C. y debe man­
tenerse a temperaturas que mantengan la acicularidad de las
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partículas de ferrita.

Debe mantenerse un flujo suficiente del gas reductor 
para extraer el subproducto de agua de la reacción. La 
presencia de cantidades excesivas de agua afecta perjudi­
cialmente la reducción y reduce la magnetización de saturación 
del producto obtenido. El gas reductor puede ser hidróge­
no o puede ser hidrógeno mezclado con un gas inerte tal como 
nitrógeno, helio y semejantes. El flujo del gas puede variar 
de aproximadamente 14.15 centímetros cúbicos por agua por 
kilogramos de ferrita pero de preferencia es. mayor de 84.90 
centímetros cúbicos por hora de kilogramo hasta el límite 
permitido por el equipo empleado.

El tiempo requerido para reducir el óxido de hie­
rro hacia el nivel deseado variará con la temperatura em­
pleada, la cantidad del agente reductor presente y el flujo 
del gas, así como el tamaño de las partículas, la superficie 
específica y la actividad del óxido de hierro empleado. Las 
condiciones apropiadas para cualquier sistema pueden deter­
minarse fácilmente por una persona experta en el ramo median­
te una serie de pruebas. Debe tenerse cuidado, sin embar­
go, de que la reducción no se continúe hasta que se forme 

el hierro metálico.
La ferrita acicular resultante que se modifica tan­

to con zinc como con cobalto puede emplearse de la menera 
convencional para fabricar cintas de grabación magnética que
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tienen estabilidad mejorada, mezclándose con un aglutinante 
no magnético apropiado, aplicándose a un substrato, orientan­
do las partículas aciculares en un campo magnético para las 
partículas y curando el revestimiento hasta la solidifica- 

5 ción.
la magnetización de saturación de las ferritas pre­

sentes disminuye considerablemente cuando hay presente una 
menor cantidad de zinc de cobalto. Los datos se presentan 
en el ejanplo 4. Por lo tanto, pueden adsorberse por lo me- 

10 nos dos cantidades equimolares de zinc y de cobalto en las
partículas de óxido férrico a fin de preparar un producto que 
tenga magnetización de saturación elevada.

Puesto que tal como es sabido la coercitividad de 
los polvos de ferrita modificada con cobalto aumenta a medi- 

15 da que aumenta el contenido de cobalto, seleccionándose la
cantidad de cobalto que vaya a añadirse a fin de proporcionar 
un producto que tenga la coercitividad deseada que se mide 
después de la reducción. El paso de reducción también 
afecta la coercitividad que disminuye a medida que aumenta la 

20 cantidad del ión ferroso. Sin embargo, de manera sorprenden­
te e inesperada, las ferritas descritas en la presente retie­
nen sus propiedades magnéticas aún cuando el ión ferroso ori­
ginal se haya reóxidado hasta un nivel de aproximadamente 4 

por ciento en peso a diferencia de los óxidos de hierro de 

25 cobalto del ramo anterior.

27.8.73
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Las ferritas anteriormente descritas tienen una 

magnetización de saturación elevada independientemente de la 
coarcitividad y son fácilmente dispersables en aglutinantes 
convencionales. Los polvos y cintas preparados a partir de 

5 los mismos son estables durante el almacenamiento. Además
estas cintas magnéticas tienen sensibilidad mejorada cuando se 
graban en la escala de longitud de onda corta, es decir, me­

nor de 5.08 milímeIros.
La invención se ilustrará adicionalmente mediante 

10 los siguientes ejemplos, pero debe quedar comprendido que
la invención no se destina a quedar limitada a los detalles 
descritos en la presente. En los ejemplos, las partes y 
porcentajes son en peso a no ser que se manifieste lo contra­

rio.
15 E ñemnlo I

Una solución que contiene 79.8 partes de cloruro 
de cobalto (CoCl^óHgO) y 6000 partes de agua y otra solu­
ción que contiene 53.5 partes de cloruro de zinc en 100 par­
tes de agua se mezclaron y se diluyeron en 1100 partes de 

20 agua y se añadieron a 4800 partes de una solución de amonía­
co diluida preparada a partir de partes iguales en volumen 

de agua y amoníaco concentrado (5É$). Se obtuvo una solu­

ción cristalina.
A la solución preparada en lo que antecede se aña- 

25 dieron 1200 partes de un polvo de óxido de gama-hierro mien-

27.8.73
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tras que se agitaba vigorosamente para formar una suspensión 
calentándose a temperatura de 802 a 902C. Esta temperatura 
se mantuvo durante una y cuarto horas mientras se agitaba.
Al final de este período, el volumen original se restableció 
con ̂ ua y se descontinuaron la agitación y el calentamiento. 
Después de dejarse espesar durante 30 minutos, el líquido so­
brenadante se sometió a secado de muestras y se probo para 
determinar el contenido de cobalto y de zinc. El contenido 
de cobalto se encontró que era 5x10  ̂moles por litro indi­
cando que se había adsorbido la mayoría del cobalto. El 

contenido de zinc era de 3.27x10 moles por litro. De es­
ta manera, el producto corresponde a 4 por ciento molar de 
óxido de cobalto, 4 por ciento molar de óxido de zinc y 92 

por ciento molar de óxido férrico.
Da suspensión se filtró. Dos sólidos se recogie­

ron, se secaron y se trituraron para que pasaran a través 
de un tamiz de malla 30 y se cargaron en un horno diseñado 
para revolver el polvo en una atmósfera controlada. El hor­
no, que tenía un volumen de trabajo de 48.16 centímetros de 
largo por 20.32 centímetros de diámetro se hizo girar mien­
tras que se calentaba a temperatura de 3002C. A través de 
un período de tres horas. Inicialmente se hicieron pasar 
8.32 centímetros cúbicos por hora de nitrógeno a través del 
horno y luego, cuando todo el aire se había dispersado j9.52 
centímetros cúbicos por hora de nitrógeno se hicieron pasar
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también. Después de tres horas, se interrumpió el calenta­
miento y el flujo de hidrógeno y el horno se enfrió durante 
la noche bajo una atmósfera de nitrógeno. El producto resul­
tante era un polvo de color pardo muy obscuro que tenía un 

5 contenido de ión ferroso de 13.7 por ciento.
Ejemplo. 2

Se empleó el procedimiento del Ejemplo 1 con la 

excepción de que le filtraron 63.5 partes de cloruro de 
cobalto y 88.0 partes de cloruro de zinc. Después de la 

10' adsorpción no quedaba cobalto en el filtrado y la concentra­
ción de zinc era de 3*6x10  ̂moles por litro. Por lo tanto 
el producto antes de hornearse correspondía a 3.2 por cien­
to molar de óxido de cobalto, 7.2 por ciento de óxido de zinc 
y 89.6 por ciento molar de óxido férrico.

15 E jemplo 3
Se elaboró una ferrita modificada con cobalto y 

óxido elaborada a partir de 1.7 por ciento molar de óxido 
de cobalto y 10.0 molar de óxido de zinc que contenía 18 por 
ciento de ión ferroso de acuerdo con el procedimiento que 

20 se proporciona en el ejemplo 1 y se dejó reposar en un reci­
piente cerrado durante aproximadamente dos años. El conteni­
do de ión ferroso se encontró que era del 17 por ciento.

En comparación, una ferrita modificada con cobalto 
y zinc preparada de manera semejante a partir de aproxima- 

25 damsnte 1.7 por ciento molar de óxido de cobalto pero conte-

27.8.73
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niendo solamente 1.0 por ciento molar de óxido de zinc, y que 
contenía inicialmente 20 por ciento de ion ferroso, después 
de dos años contenía solamente el 15 por ciento de ion ferró­

lo

25
27.8.73

so.
Ejemplo 4

Se usó el procedimiento del Ejemplo 1 variando la 
relación de zinc/cobalto y empleando un flujo de gas (3*5:1 
hidrógeno-nitrqgeno) de 63*67 centímetros cúbicos por hora 

por kilogramo. El ión ferroso en las muestras 1 a 4 era 
entre 16.8 y 19.2 por ciento y en las muestras 5 a 9 era en­
tre 9.5 y 12.1 por ciento. Los datos se resumen en el Cua­
dro I que se ds a continuación:

CUADRO I

15

Muestra Relación
Molar
Zn:Co

Ión Ferroso,
Jt

Magnetización 
Saturación - (

1 0.7 17.7 4900

2 0.8 18.9 5080

3 1.7 17.9 5280

4 2.6 19.4 5220

20 5 0.6 9*7 4630

6 0.7 10.2 4730

7 0.9 10.4 4870

8 1.6 11.4 5070

9 2.5 11.1 5020

11
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Es evidente que para un nivel determinado de re­

ducción, ls magnetización de saturación disminuye conside­
rablemente cuando la relación de zinc a cobalto es menor 
de 1:1.

5 Ejemplo 5
Se preparó una serie de ferritas modificadas con 

cobalto y zinc de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 

1 junto con un control modificado con cobalto, variando la 
cantidad del zinc presente y del flujo del gas. Las ferri- 

10 tas -resultantes de probaron para determinar la estabilidad
a plaza prolongado usando la siguiente prueba, que se cree 
que es una prueba acelerada precisa para el almacenamiento 
a temperatura ambiente durante períodos prolongados.

El contenido del ión ferroso y la magnetización de 
15 saturación en un campo de 4000 Oe de los polvos de ferr-ita

se midieron luego, los polvos se expusieron a temperatura 
de 110SC. durante 176 horas en aire, se enfriaron y se vol­
vieron a medir las mismas propiedades. Los resultados se re­
sumen en el Cuadro II que se da a continuación.

27.8.73
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Ejemplo 6

Se preparó una solución aglutinante mezclando 60 
partes de poliuretano disuelto en ciclohexanona, 17 partes 
de un poliéster disuelto en tetrahidrofurano, 13 partes de 
un copolímero que contenía 80 por ciento de cloruro de vini- 
lídeno y 20 por ciento de acrinolitrilo disuelto en cetona de 
metiletilo y 10 partes de un copolímero de cloruro de vini- 
lo, acetato de vinilo y alcohol de vinilo, disueltos en ce- 
tona de metiletilo.

Una mezcla de 3*0 partes del polvo de ferrita pre­
parado en el Ejemplo 1, 0.03 partes de lecitina y 0.1 par­
tes de negro de carbón, 0.01 parte de aceite de silicona y 
una parte de los sólidos del aglutinante que se preparó co­
mo anteriormente se cargó en un molino de arena y se molió 
durante tres horas para formar una dispersión. Se añadie­
ron un aducto de diisocianato de tolueno (0.2partes) y una cap, 
tidad suficiente de una mezcla de 1:1 de tetrahidrofurano 
y cetona de metiletilo a fin de que el contenido total de so­
dio fuera del 40 por ciento. La molienda se continuó duran­
te 15 minutos y el producto resultante se aplicó a una pelícu­
la de tereftalato de polietileno de espesor de 92, biaxial­
mente orientada. La película se hizo pasar a través de un 
campo magnético.de 1800 Oe para alinear las partículas en la 
dirección longitudinal con respecto a la película y el re­
vestimiento se secó. El revestimiento secado era de un 
grueso de aproximadamente 5.08 milímetros.
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La cinta tenía las siguientes propiedades coerciti­

vas: 615 Oe; magnetización de saturación, 1550 gaussj y 
magnetización permanente, 1130 gauss.

E .iemolo 7
Este ejemplo es una comparación de la estabilidad 

de una señal grabado sobre una cinta preparada como en el 
Ejemplo 6, con una cinta preparada de óxido de hierro acicu­
lar modificada, únicamente con cobalto que tenía una coerci- 
tividad de 580 Oe. Una señal de 2.03 mililitros se grabó 
en la cinta. Las cintas se hicieron pasar 200 veces a tra­

vés de la cabeza de un probador de circuito de video a 1016 
centímetros por segundo. Se observó una perdida de 5.1 de— 
cibelios en la señal grabada para la cinta de óxido de hie­
rro acicular modificada con cobalto mientras que se observo 
únicamente una pérdida de 1.8 decibelios para la cinta de 
ferrita modificada con cobalto y zinc.

La presente solicitus, que corresponde a la pre­

sentada en Estados Unidos de América, el 7 de Septiembre de 
1972, bajo el Efe 286.926, se acoge a los beneficios del Artí­
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

25

27.8.73
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REIVINDICACIONES

Dos puntos de invención propia y nueva, 
que se presentan para que sean objeto de esta so­
licitud de Patente de Invención en España, por 7EIN 
IE años, son los que se recogen en las reivindica­
ciones siguientes:

1§.- Un procedimiento de preparación de 
ferritas magnéticas aciculares mejoradas, para uso 
en la fabricación de cintas de grabación magnética, 
caracterizado porque comprende las operaciones de: 
incorporar un compuesto de zinc soluble, en una so­
lución de un compuesto de cobalto soluble en agua; 
añadir amoníaco basta obtener una solución transpa­
rente; incorporar a dicha solución partículas de óxi­
do de hierro acircular con una longitud de, aproxi­
madamente, 0,0.5 a 2 mieras; agitar vigorosamente la 
mezcla para mantener en suspensión las partículas de
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óxido de hierro mientras se aplica calor para eva­

porar el amoníaco, continuándose la agitación has­
ta depositar las cantidades requeridas de zinc y 
de cobalto; recuperar las partículas de óxido de hie­

rro y, a continuación, secarlas, triturarlas y car­
garlas en un homo bajo atmósfera reductora, a una 

temperatura tal que se mantenga la aoioularidad de 
las partículas de ferrita y durante un tiempo infe­
rior al necesario para que se forme hierro metálico; 

y retirar a continuación una ferrita acircular, mo­
dificada tanto con zinc como con cobalto, contenien­
do aproximadamente de 1 a 20$ molar de óxido de zinc, 
siendo la cantidad molar del zinc presente por lo me­
nos igual a la cantidad molar del cobalto presente, 
y cuya ferrita contiene, aproximadamente, 4-22$ en 
peso del hierro divalente.

2S.- Un procedimiento segán la reivindica­
ción 1», caracterizado porque las partículas de óxi­
do de hierro tienen una relación de longitud a anchu­
ra de por lo menos 2:1.

3a.- Un procedimiento segán la reivindica- 

ción 1», caracterizado porque la ferrita final tiene 
una relación molar de zinc a cobalto mayor que 1:1?

4§.- Un procedimiento segán la reivindica­
ción 3S, segán el cual la ferrita contiene por lo
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menos lf« molar de óxido de zinc.

5 a.- Un procedimiento de preparación de 
ferritas magnéticas aciculares mejoradas, para uso 
en la fabricación de cintas de grabación magnética.

5 Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especifi­
cado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

10 Madrid,
p.a. 1 8 ABR.

Ay
Peí( í

9.4.74
MCM
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