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RESUMEN DE LA INVENCION

Perlas de ferrita preparadas por secado por atomiza—
cién de una suspensién de éxidos mixtos con huecos o depre-
siones capacteristicos presentes en las particulag secas.,
Esta invencidn se refiere 2 la preparacidn de'una suspensidn
de 6xidos metdlicos formadores de ferrita en un liquido, don-
de la suspensidﬁ tiene una viscosidad a ﬁnos 23°C comprendi-
da entre 55.000 y:H40.déd:centipoises aproximadamente, seca-
do por atomizacidén de la suspensidn para formar perlasqge
éxidos metdlicos esencialmente esféricas y sinterizaéf@ﬁfde
las perlas para formar particulas de ferrita que son de su-
perficie continua y estdn exentas de vacios intefioresiéﬁam—
bién se describen mezclas reveladoras electrostatogrdficas
preparadas con dichos materiales ferriticos y procedinieutos
de revelado de imdgenes latentes electrostdticas con ;og;‘
mismos,

s
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Esta invencién se refiere en general a la electrostato-
grafia y en particular a un procedimiento pars la preparacién
de materiales portadores ferriticos, a los materiales ferriti-
cos asi preparados y al uso de dichos materiales ferriticos
en electrostatografia.

Tos materiales ferriticos estdn adquiriendo cada vez
mayor importancia en la industria electrdénica y en la téenica
electrostatogrdfica. Su empleo como materiales de nicleo még—
nético de baja conductividad y como materiales portadores en
los reveladores electrostatogrdficos es muy conocidb. En po-
cas palabras, las ferritas pueden ser descritas en general
como compuestos de 6xidos magnéticos que contienen hierro.como

componente metdlico principal, Asi, los compuestos de dxido £§
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ferritas "duras", Una ferrita "dura" es dificil de mdgdéﬁizar

‘niente en un imdn permanente. Una ferrita “blanda" tiene:la

cuado es para los diversos dispositivos eléctricos eq~+o?,que

rrico, F6203’ formados con 6xidos metélicos bdsicos y de fér-
nula general MFeQ, o MF6204, donde M representa un metal mo~
novalente o divalente y el hierro se encuentra en el estado

de oxidacién +3, son ferritas, Ias ferritas también son deno~

minadas ferroegpinelas ya que tienen la misma estrucltura cris;
talina que el mineral espinela MgA1204. Sin embargo, no todas
las ferritas son magnéticas como, por ejemplo, ZnFe204 ¥

CdFe204. Egta falta de propiedades magnéticas es debida a la
configuracidn de la estructura reticular de la ferrita, Ade-
mds, algunas ferritas, como la magnetobarite, BaFe1sz;;’que

presentan propiedades magnéticas permanentes, son denominadas
y desmagnetizar y, por lo tanto, es el tipo de ferrita conve-

propledad opuesta: es fdcilmente magnetizada y desmagnetzza-

da. Cuanto "mds blapdo" sea el material ferritico, még ade-

Fl

£

la magnetizacién debe ser invertida muy frecuentemente'por
unidad de tiempo. Si se representan las caracteristicas de una
ferrlta "dura" ¥y de una ferrlta "blanda" en un grdfico en el

que el campo magnétlco 1mnuesto forma el eje horlzontal y la

magnetlzac16n total forma el e;a vnrtlnal, B¢ obtlene ung cur-

va caractrrx uica gue recrerda 5, hﬂ‘ 33 bPuQEF, conocida como

:,
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rritas "blandas" pueden caracterizarse ademds como materiales

cerdmicos de gran resistividad, policristalinos, magnéticos,

neso, magnesio, cinc, hierro u otros metales adecuvados con
6xido de hierro. Por calcinacién o sinterizacién, la mezcla
de éxidos adguiere uma estructura reticular particular quer
ta resultante. ) ’
Ia formacidn y revelado de imdgenes sobre 1a1§upgrficir
de materiales fotoconductores por medios electrostéfi%%g esi
muy conocida. El proceso bdsico electrostatogrdfico de forma-

.
Ta vy

cién de imagen, descrito por C.F., Carlson en la pateﬁ%@zbs-j

tdtica uniforme sobre una capa aislante fotoconductoxa;kémpg;
ner la capa a una imagen de luces y sombras para disiﬁééfla '
carga sobre las dreas de la capa expuestas a la luz y*ré&elar
ls imagen latente electrostdtica depositando sobre Liii@égen
wn material electroscdpico finamente dividido denominado en
la téenica "virador". El virador serd normalmente atraido &
las zonas de la capa que retienen una carga, formando con
ello una imagen de virador correspondiente a la imagen laten-
te electrostdtica, Esta imagen en polvo puede ser después
transferida a una superficie de soporte tal como el papel, Pog
teriormente, la imagen trernsferida puede sor permaneniasente

JO O o S i e A - . . ¥ - 5 A
A FuUBEPIIoe 04 LT eTT . e g, luenta por L nacidn

ilustrados por las mezclas Intimas de 6xidos de niguel, mangal.

tadounidense 2.297.691, consiste en colocar una carga electfo%

gobierna las propiedades magnéticas y eléetricas de la ferri-~|
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dos de fijado tal como un tratamiento con disolvente o con

trostdtica entre el virador y el portador gue entre el virador

toconductora si se desea eliminar la operacidén de transferen-
cia - de la imagen en polvo. En lugar de las operaciones ante-

riores de termofijado, pueden emplearse otros mediog adecua-

un sobre~recubrimiento,

Se conocen varios métodos para aplicar las particulas
electroscépicas a la imagen latente electrostdtica que ha de
gser revelada. Un método de revelado, descrito por E.N. Wise
en la patente estadounidense 2.618.552, es el con001do ‘como
revelado "en cascada", En este método, un material revelador
que comprende particulas de portador relativamente)g;gﬂdes
con particulas de virador finamente divididas elecffdé%ﬁtica-
mente aplicadas sobre aquéllas, se envia hasta la superflcle
que lleva la imagen latente electrostdtica y se hace’ rpdar o
caer en cascada a través de la misma. la composiciénﬁééllas
particulas portadoras estd seleccionada de manera que 1ds par-
ticulag de virador son cargadas triboeléctricamente’ ﬂéu la
polaridad deseada, A medida que la mezcla cae en cascada o
rueda a través de la superficie portadora de la imagen, las
particulas de virador son eleotrostétlcamente depogitadas y
fijadas a la porcidén cargada de la imagen latente y no son
depositadas sobre las porciones no cargadas o de fondo de la
imagen., Ia mayor parte de las particulas de virador -acciden-
talmente depogitadas en el fondo son separadas haciendo rodar

el portador, debido, aparentemente, a la mayor atraccidén elec-

y el fondo descargado. El portador y el exceso de virador son
después reciclados, Esta técnica es extraordinariamente buena
para el revelado de imdgenes de originales lineales.

Otro método de revelado de imdgenes latentes electrostdtit
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cas es el proceso de revelado por "cepillo magnético" descri-
to, por ejemplo, en la patente estadounidense 2.874.063. En
este método, un imdn soporta el material revelador que contie
ne el virador y un portédor magnético, El campo magnético del
imdn produce la alineacidn del portador magnético en una con~
figuracidn en forma de cepillo. Este "cepillo magnético" se

pone en contacto con la superficie portadora de la iﬁagen

electrostdtica ¥ las partfculas de virador son arrastradas deg

de el cepillo hasta la imagen latente por atracoiép g;ectroé—
tdtica, As{, puede proporcionarse una mezcla reveladora que
comprende un material virador y un material portador congti-

tufdo por particulas que son magnéticamente atraibléﬁf:En con-

secuencia, se han empleado el hierro y los materiales ferr{ti-

cos magnéticos como material portador en las técnicud electros

RN

tdtogrdficas. SR
En el pasado, los materiales ferrf{ticos han sidd=§feparaq
dos en gengral por métodos en seco ¥y en mojado. EL m%%bﬁo en -
seco implica la mezcla Intima de éxidos o carbonatos puros de
log constituyentes metdlicos deseados y hacer reaccionar la
mezcla a temperaturas elevadas para formar la estructura de~
seada. Este método requierc una extensa molienda a bolas de
los éxidos o carbonatos, habitualmente dispersados en un 1i-
quido, hasta que se obtiene un gradé eficiente de mezclado,
Habitualmente la mezcla es después secada, granulada, pre-sin-
terizada para formar la estructura deseada, molida de nuevo
para conseguir una distribucién adecuada de tamafios de parti-
culas, comprimida o compactada con un material ligante y final
mente sinterizada o calcinada de nuevo a temperaturas superio-
res a la de pre-sinterizacién., Este método no es adecuado ya

que da lugar a un material ferritico de gran tamafio de crista-

T
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litos . o de grano, con un elevado coeficiente térmico de per

do generalmente implica la formacidén de una mezela intima de
-los componenfes deseados por co-precipitacidn de una solu-
¢ién, Habitualmente, los componentes se disuelven en forma de

nitratos y se co-precipitan como hidrdxidos, carbonatos u oxe

cién pre-calcinado, molido de nuevo, clasificado, compactado
con wn ligante y finalmente sinferizado o calcinado de nuevo

a temperaturas superiores a la de pre—sinterizacidn.'ﬁste nétd

ticos de gran tamafio de cristalitos o de grano, con'uﬁiéleva-
do coeficiente térmico de permeabilidad o una estabilidad tér-
mica reducida. Tanto el método en seco como en mojado tlenen
8l inconveniente adicional de requerir la cSmpactacidﬁ;del
producto con un ligante antes de la calcinacién findl,,ié que
constituye una operacidn laboriosa y costosa y que liii%é la
temperatura de calcinacién y ademds produce la aglomeracidn
de una perla con otra y la adherencia de lag perlas a las su~

perficies del equipo»de,sinterizacidn.

nético tales como la que consiste en preparar una aleacidn
pulverizada y desintegrar mecdnicamente la aleacién para for-

mar particulas magnéticas y soplar las particulas magnéticas

ficiente pars fundir las part{culas a wuna forma esférica ¥ en-
friar y recoger las particulas asi obtenidas, como se descri-
be en la patente estadounidense 2,186,659, Aunque esta téenica
puede producir particulas esféricas, para evitar reacciones

indesedbles tales como la oxidacidn de las particulas, general)

meabilidad o una menor estabilidad térmica. El método en moja+

latos. El producto, después de filtrar y lavar, es a continua+t

do también tiene el inconveniente de producir materiales ferri

Se conocen otras téenicas de produccidén de polvo mag

a través de una llama de un gas reductor a una ftemperatura su- '

t
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mente es necesarie una corriente gaseosa protectora tal como
hidrdégeno o nitrdégeno., Ademds, el producto procedente del mo-
lino de bolag debe ser transformado en esferas en ng llama de
gas comprimido y el matérial esférico debe ser recogido en
un bafio 1liquido. Ademds, el material esférico asi producide
gensralmente debe ser mezclado en una mdquina ampsgdors. con
un medio ligante, por ejemplo una resina artificidl que pue-
da ser solidificada:jbgspués de seco, el material debe éer

comprimido de forma adecuada.

Ay

AR
ERAL

Otro procedimiento de preparacidn de periéélae ferr:
ta ha sido descrito por A, Berg y colaboradores en ;g‘solicin
tud de patente estadounidense copendiente numero de sirie
160,893, presentada el 8 de Julio de 1971, En esta memoria,
el procedimiento consiste en hacer materiales ferri%i55§ pre-
parando una suspensidn de déxidos metdlicos en wn lféﬁiéé, se~
cando por atomizacién la suspensidn de déxidos metélibbétpara
formar perlas de éxidos metdlicos y sinterizar las é;%i&s de
éxidos metdlicos para formar perlaé de ferrita. Sin embargo,
se ha encontrado que una porcién importante de las perlas de
ferrita fabricadas por este procedimiento presentan un hueco
o depresidn caracteristicos en la particula seca mientras que
1o que se desea son perlas ferriticas de forma esférica y de
superficie continua. Los intentos anteriores para reducir o
eliminar las zonas huecas en las perlas de ferrita realizadas
por este procedimiento no han tenido éxito, Como los procedi-
mientos de preparacidn de ferrita.anteriormente conocidos son
deficientes en uno o mds aspectos, existe la continua necesi-
dad de un procedimiento mejorado de produccidn de ferrita ¥y

de materiales ferriticos mejorados.

| Lt
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COMPENDIC DE IA TNVENCION

Por lo tanto, un objeto de esta invencién es pro-
porcionar un procedimiento de manufactura de fe?fita ¥y prow-
ductos resultantes que éuperen las deficiencias antes éitadas

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un
procedimiento de manufactura de ferrita que reduce o elimina
loa huecos o depresiones en los materiales ferriticos prepa=-
rados por secado por atomizacidn.

Otro objeto de esta invencidn es proporciopar un
procedimiento de manufactura de ferrita que proporq@bpa per-
las de ferrita que son de forma esférica y de superficie con-
tinua.

Otro objeto de esta invencidén es proporcionar un
procedimiento de manufactura de ferrita que propo;c;gqa parti
culas mejorafas de ferrita de un tamafio deseado y;dglppa dis-
tribucidn de tamafios controlada. .:;J:

Otro objeto de esta invencién es proporcicrar un

procedimiento de manufactura de ferrita que proporéiéhé parti

culas mejoradas de portador ferritico que posee propiedades
electrostatogrdficas mds estables y uniformes,
Otro objefb'ae esta invencién es proporcionar un

procedimiento de manufactura de ferrita en el gue pueden pre-—

pararse meteriales portadores ferriticos electrostatogrdficos

con una forma prdcticamente esferoidal, sin emplear un mate-
rial ligante.

Otro objeto de esta invencidén es proporcionar un
procedimiento de manufactura de ferrita y materiales portado-
res ferriticos electrostatogrdficos que son superiores a los
procedimientos de manufactura de ferrita y a los materiales

portadores ferriticos electrostatogrdficos conocidos.

o

1
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Estos y otros muchos objetos resultardn mds fdeil-
mente evidentes en la lectura de la siguliente memoria, consi-
derada alsluz de los graficos que la acompafian eﬁ'lds'cuéléS‘

El grafico #4es ﬁna perspectiva de una mezcla de dxi+
dos metdlicos formadores de ferrita, secada por atomizécidn a
partir de una suspensidn con wna viscosidad de unos. 9000 cen-
tipoises a unos 2300, mostrando como las perlas presentan unag
superficies distontinuas y contienen huecos en su interior,

El gréfico 3 y el grafico C son perspectivgﬁﬁe una

Ta,
2t v_j”

mezcla de Sxidos metdlicos formadores de ferrita, secddd por
atomizacidn a partir de una suspensidén con una visco?}dad de
wnos 131,000 centipoises a unos 23°C, mostrando resﬁé€%§¥amen-
te que el interior de las perlas estd exento de huecos y que
lss superficies son continuas. R

Los objetos anteriores y otros se consiguéd{;én tér-
minos generales, preparando una suspensién de éxidos heéﬁlicos
formadores de ferrita en un liguido donde dicha suspé%%ﬁan tig
ne wna viscosidad a 23°C comprendida aproximadamente entre
55.000 y 140,000 centipoises, secando por atomiéacidn la, sug-
pensidén de dxidos metdlicos para formar unas perlas de déxidos
metdlicos esencialmente esféricas y sinterizando las perlas
de 6xidos metdlicos esencialmente esféricas para formar par-
ticulas de ferrita de forma esencialmente esférica, de super-
ficie continua y con wn interior exento de huecos. Asf, pue-
den prepararse materiales ferriticos con las propiedades men-
cionadas deseadas por el procedimiento de esta invencidén en
el que la viscosidad de la suspensidn de 6xidos metdlicos for-
madores de ferrita a 23°C es por lo menos alrededor de 55.000

centipoises y puede llegar a ser de hasta 140,000 centipoises

0 hasta el valor adecuado a las limitaciones prdcticas del
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I

equipo empleado en la preparacidn de los materiales ferriti-
cos de esta invencidn,

Los éxidos metdlicos pueden ser seleccionados en
primer lugar sobre la base de las propiedades deseadas en
la ferrita. En una realizacidn preferida utilizando un mezclad
dor de gran velocidad, los déxidos metdlicos de partida son
lentamente agregados a un tanque de preparacidén mientras se '
afiade un defloculante de manera que los sélidos sean continua-
mente mojados., Generalmente se forma wna suspensidn lisa y ho~
mogénea despuds de aproximadamente 30 minutos de aéitécidn,
gseglin la capacidad del equipo y el tamafio del lote preparado.
8i la ferrita acabada ha de estar comnstitulda por v&&ibs com-
ponentes para uso como particula portadora electrostatogrdfi-
ca, habitualmente es deseable conseguir una mezcla-Zntima de
los dxidos metdlicos de partida mediante este proceséiée pre-
paracién de 1a suspensién., El grado real de mezclado consegui-
do puede ser controlado mediante la eleccidn del eq@i§§°empleg
do y la seleccidn de los pardmetros operativos especificos del
equipo y/o de las condiciones de suspensidén tales como veloci-
dad de mezclado, ﬁiempq de mezclado, viscosgidad y temperatura.|.
Logs &éxidos metdlicos aéﬂpartzda pueden ser mezclados en forma
de suspensidn en uno cualquiera de los siguientes tipos de

equipos tales como un molino de bolas, un molino de guljarros

s

vibratério,, un agitador de gran velocidad con un rotor y unas
paletas que giran en sentido contrario, un mezclador propulsoxy
un, dispérsador de gran velocidad y otros equipos de mezclado’
convencionales, Como alternativa, pueden mezclarse en seco los
bxidos metdlicos de partida y combinar la mezcla seca en el Ulf
timo momento con un medio liguido. Después de la operacidn de

gugpensidn, generalmente se prefiere famizar las suspensiones
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antes de secar pbf atomizacidén con objet6 de eliminar cualquigr
particula  sédlida grande que puéda estar pfesente ya que obtu-
raria un atomizador a pre;idn. )

Para secar la suspensién de éxidos metdlicos de par-
tida puede emplearse un secadero por atomizacidén disefiado para
la atomizacién mediante una boquilla atomizadora o la atomiza
cién mediante una mdquina rociadora de disco o equivalente.

Un tipo especialivente deseable de mdquina atomizadora es uno

constituido esencialmente por un rotor de bomba cerra@oa;mpul-

,-.,':‘:

sado por un motor de velocidad variable que es cominmente denc
minado atomizador giratorio,Adisco o rueda, El sistem%ﬁtqtal
generalmente consiste en una consola de ﬁotencia—refriggfante-
lubricante, cebles de potencia, mangueras de transporte de

I A

flufdos y un motor de velocidad variable con un rotor cerra-

T r e
T

do. El rotor de gran velocidad utiliza la energia de 1é3fﬁer—

za centrifuga para atomizar la suspensién. Ia distribuéf&é.de

A

tamafios de particula obtenida con esta mdquina atomizé&5f%:es
generalmente estrecha. Ademds, las caracteristicas del produc-
to pueden ser modificadas mediante el diseflo, la velocidad y .
la posicidén del atomizador giratorio en la cdmara con respec-
to a la entrada de aire, Preferiblemente, cuando se emplea el
atomizador giratorio, el secadero por atomizacién debe tener

una configuracidn de gran didmetro para evitar la adherencia

de las particulas atomizadas de dxidos metdlicos a las paredes
de la cdmara del secadero. las suspensiones de éxidos metdli-
cos pueden ser atomizadas utilizando boquillag de dos flufdos
donde la fuerza de atomizacidn es aire a presidn, bqquilias a
presidén de un golo.flufdo donde la fuerza de atomizacidén es la|
presién de la propia suspensién liberada a través de un orifi-

cio y atomizacidn centrifuga mediante una rueda rotatoria u
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"dada con objeto de que las particulas atomizadas no ¢ pongan

- 13 -~

otro método de atomizacién adecuado. las presiones de atomiza
¢ién, la velocidad de rotacién en el caso de atomizacién con
rueda y los caudales de la suspensién pueden ser modificados
como control parcial del tamafio de particula, También es po-
sible controlar el tamafio de particula de l?s perlas de 6xi=-
dos metdlicos secadas por atomizacién variando el porcentaje

de s6lidos en la suspensidén alimentada. Ia fuerza de atomiza-
¢ién y el caudal deben ser ajustados a la configuracién, al

tamafio y al caudal volumétrico de aire de una cdmara secadora

en contacto con las supei . ies de lé cdmara secadors mientras
estdn todavia himedas. De-acuerdo con el procedimieﬁ%c de es-
ta invencién, el porcentaje de sélidos-en 15 suspensién de
alimentacidn puede ser vafiado aproximadamente entre 10y 80 ¢
en peso de 6xidos suspendidos en el medio liquido. Hi se- agrer
ge & la suspensién de 6xidos metdlicos un material defl??u—
lante, la concentracidn de defloculante puede ser variidq aprp
ximadamente entre 0,01 y 2,0 % del peso de los éxidos édlidos
Aungue existe una amplitud considerable en lo que se refiere
a los tamafios de particula de los dxidos metflicos empleados
en la suspensidn, se pfé%iere& las particulas de éxidos metd-
licos con un tamafioc de particula medio inferior a unas 25 mi-
cras para evitar grandes velocidades de sedimentacidén en la
gsuspensidn,

Se ha encontrado que no es necesario agregar ningin
material ligante a la suspensién de alimentacidn para preser-
var la forma y la integridad de lag perlas de éxidos metdlicos
atomizados formadas durante las operaciones de secado por ato-
mizacidn y recogida del procedimiento de esta invencidn, Ia

eliminacidn de un material ligante en la formacidn de perlas
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de éxidos metdlicos secadas por atomizacién ha resultadd;déﬁ;

un material ferrf{tice mds denso y mds resistente'déspués'déif ;K

la sinterizacidén de las perlas secadas por atomihacién. Se

prefiere la eliminacidn del material ligante de las perlas de a2

,_

éxidos metdlicos secadas por atomizacién porgue se ha encontr:
do que el material ligante provoca la aglomer3016n_entre ungs
perlas y otras o la adherencia é\las superficies del equi§o~;
durante la oparac16n de sinterizacidén. Ias perlas de 6xmdos

metdlicos secadas por atomlzaclén‘pueden ser recogidas en cé~
4'Imaras secadoras de un tamafic adecuado. Ias perlas dard&&dos mﬁ
tdlicos .secadas por atomizacidén se han recogido en una cémara
de 30" (76,2 cm) de didmetro y 6 pies de altura (18*«om) con,
un caudal volumétrico de aire de unos 250 p1e3/h1nuto (7,0 m3/7
minuto), Con un sistema de este tipo, puede mantenerse una ve~

locidad de recogida del producto de unas 30 libras (.j;§ kg)

sy
1\3’

por hora. la misma suspensidén de éxido metdlico puede sor se-
cada en una cdmara de 12 pies (366 cm) de didmetro y,,O pies
(610 em) de altura, con un caudal volumétrico de aire de unos

12,000 pies3/minuto (339 m3/minuto). Cuando se emplea este

Wltimo sistema, puede mantenerse una velocidad de recogida del
N producto de unas 1500 libras (680 kg) por hora de dxides netd-
3"‘iﬁ:” f.v licos secados por atomizacidén. 3g ha aﬁpontrado que emhos tiw~

™

pos de gistemer (¢ fecalore »redloen W dido metdlico secade
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lcon otras y la adherencia de las perlas a las paredss del hor
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factorios.

Puede emplearse cualquier tipo adecuadq de horno de

to de este invencién., Ios hornos de sinterizacidén tipicos son
un horno estdtico, un horno rotatorio, un horno de tinel o un:
horno de lecho agitado. El tipo de horno estdtico. generalmen—
te permite tiempos de permanencia mds largos. EL tipo de hor-
no de tunel para la sinterizacidn generalmente permite uma
reaccién wiforme del producto, un tiempo de permanencia. cons-
tante y una gran capacidad de produccidn. Durante Ju’ etapa de
sinterizacibn, puede afiadirse un medio especial tal como wn
ingrediente promotor de la fluidez, por ejemplo éxide-de alu~
minio, dxido de circonio u otros materiales, en combinacién
con las perlas de déxidos metdlicos, en cantidad suficiznte pa~
ra reducir al minimo o evitar la agloﬁeracién de unas perlas
no. En general, se obtienen resultados satisfactoriosréén una
cantidad de ingrediente promotor de la fluidez del of&éﬁ de
0,5 partes en peso a 2,0 partes en peso, calculado sobre el
peso de las perlas de éxidos metdlicos., Preferiblemente, el
ingrediente promotof“dé"la fluldez se agrega a las perlas de
éxidos metdlicos antes de la sinterizacidn, en una propgrcidn
aproximada de una parte en peso por cade parle en peso de per-
las de 6xido metdlico y su tamafio es mayor que el de las per-
lag de éxidos metdlicos gecadas por atomizacidn porque asi la
aglomeracidn de unas perlas con otras y la adherencia de las
perlas a las paredes del horno es prdcticamente eliminada., Asi
si las perlas secadas por atomizaécidn son de unas 100 micras,
el ingrediente promotor de la fluidez debe ser de unas 600 mi-

cras. Ademds, este ingrediente promotor de la fluidez también

sinterizacidén en la operacién de sinterizacién 8el procedimiey

b4
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puede influir en las propiedades electrostatogréficas del ma-

terial portador ferritico. Ademds, para evitar o reducir al

o

minimo todavia mds la adherencia de las perlas de Sxidos me=~
tdlicos a las paredes del horno rotatorio, puede emplearse

un dispositivo rascador individualmente o en combinacidén con
el ingrediente promotor de la fluidez. En cualquier caso, la
ginterizacidn de las perlas de $xidos metdlicos debelrealizara
ge bajo condidioneéfcbntroladas con objeto de mantener la ford

ma y el caracter en particulas de las perlas al mismo-tiempo

P
Tann

que se proporciona un tiempo constante de permanencia en el

horno para obtener una médxima uniformidad de las perlas y las

Yeaann

B

propiedades deseadas.

Cuando el material ferritico sinterizado ha de ser em-

pleado en electrostatografia, es conveniente que el m@jérial

Ty

fer{tico utilizado como portador posea ciertas propiédé@es

fundamentales. El portador ferritico debe presentar pf&iieda4

R T

des electrostatogrdficas uniformes tales como la reéﬁﬁéé%a tri
boeléetrica, la permeabilidad magnética y la conductividad
eléctrica, con objeto de responder a los requisitos de funcio-
namiento de la mdquina. El portador ferritico debe ser de ta-
mafio prdcticamente uniforme y las perlas individuales deben
ger suficientemente densas para reducir al minimo la posible
adherencia de las perlas al fotorreceptor. EL portador ferri-
tico debe presentar caracteristicas superficiales wniformes
con un minimo de contaminacién superficial, Finalmente, el por
tador ferrftico debe ser de forma wniforme con una redondez
y esfericidad mdximas, de superficie continua y estar exento
de huecos interiores.

Ia calcinacidn a temperaturas elevadas de las perlas

de éxidos metdlicos secadas por atomizacidén para inddcir la -




-7

1 reaccidén de los componentes ferriticos se lleva a cabo gene—
'fff '$ :-; ralmente a una temperatuia comprendida entre 1150° y 1600°C

| aproximédamente. En realidad, pueden utilizarse ﬁemperaturas
nds bajas y mds altas pero éstas vienen dictadas por el tiem=~
5 po de transformacidn, los materiales de construccidn del hor-

no generalmente asequibles, la formulacidn de la ferrita y la

registencia resultante de 1z perla calcinada. Generalmente,

"% . si wn material portador ferrf{tico de niguel-cinc se calcina
a 1100°C durante menos de una hora, el material por?adqr pue—
10 de carecer de resistencia mecdnica y puede haberse ﬁrb&ucido
una reaccidn insuficiente en el estado sdélido, lo que no ocu-

rrird si se elige calcinar a una temperatura mds alta;"por

ejemplo de 14000 o 1500°C, Esto es especialmente importante

. en lo que se refiere a la resistencia mecénica resultante del
f”f ;;@5. 15 material portador. Para conseguir las propiedades deéééﬁas
del portador electrostatogrdfico, basdndose en la caibiﬁicién,
o el tiempo de calcinacidn, la atmésfera de calcinacién yfia re-~
A Vi: o lacidn de temperaturas, es importante establecer las condicio-
, nes minimas de calcinacidén con respecto a la resistencia de
20 la perla. Se obtienen las propiedades éptimas del portador
ferritico electrostatoér;fico a unas temperaturas de ginteri-
zacidn comprendidas aproximadamente entre 1200° y 1300°C, con
un tiempo de permanencia de unos 60 a unos 180 minutos. El in-
o tervalo preferido de temperaturas de sinterizacidén es alrede-
% .dor de 1150 a 150000; con un tiempo de permanencia de unos 10
a unos 180 minutos, porque los materiales ferriticos son mag-
A néticos, pogeen una estructura de espinela policristalina,
presentan una gran resistividad y proporcionan la mdxims res-
puesta electrostatogrdfica. También se obtienen propiedades

30
satisfactorias del portador ferritico electrostatogrdfico a

it en s an akigmmin e tnont oo e
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unas temperaturas de sinterizacidn compren&idas'aprqximAdamén~:
te entre 900° y 1600°C, con un tiempo de permanencia de unos-
5 minutos a unas 5 horas. En cualquier caso, las condicionesﬁ

de sinterizacidén deben ser suficientes para obtener la estruct

tura ferrftica deseada de espinela policristalina, L
Ia atmdsfera de calcinacidén empleada faﬁbién es iﬁpéfw,
tante ya que influye en el contenido en oxigeno’y, por;i§ftén~.
to, en el estado de oxidacidn de los iones meééiicos préseﬁtesi
en la formacidén de la estructura cristalina. Tamblén aqui la
conductividad del portador ferritico viene 1nf1uida por wna
atmésfera rica o deficiente en oxigeno. Un eaemplo de 1a 1n—i
fluencia de la atmésfera de caleinacién aparece cla;é;;nte en
la preparacién de una ferrita ferroso—férrlca a partir de 6xi-
do férrico, Cuando el material es calcmnado en una atmdsfera-

NS S

oxidante, como la atmdsfera ambiente o una atmdsfe*ﬁ cha en

-

oxigeno, ge obtienen propiedades magnéticag :Lnfemore\..q mlen~5'
tras que calcinando en una atmésfera reductora adeéﬁalé; como.'
la que contiene alrededor de 1 a 8 % en volumen de oxigeno,
ge obtienen unas propiedades magnétlcas aceptables. :, -
Puede emplearse cualquier tamafio adecuado de,hbfééfdg
ginterizacidn en la etapa de sinterizécidn del,procedimienf&{f

de la invencidn., Se prefieren los hornos estdticbs 0 &e‘tdﬁél

PR

porgue generalmente permiten emplear un tiempo de permanéncié
constante 'y la reaccidn del producto es wniforme. Asi, las per
lag de déxidos metdlicos secadas por atomizacidn de acuerdo édn
el procedimiento de esta invencidn pueden ser transformédaé
con éxito en un horno estdtico de tamafio de laboratorio. Cuan-
do se emplean lotes del orden de toneladas, pueden ser_fransfo
madas en un horno de tinel, calentado a gas o eléctricamente,

a gréndes velocidades de produccidn, Cuando se desea pre-sinte
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{ zacidn proporeiona un tiempo de reaccidn guficiente para ga-
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rizar, las condiciones preferidas consisten en pre-sinterizaer

las perlas de 6xidos metdlicos secadas por atomizacién en un
horno a unos 900-13oo°g, con un ‘tiempo de pe:m;nencia de 10 a
25 minutos aproximademente, porque estas condiciones aumentan
la resistencia y la densidad de las perlas, lo que contribuye
a preservar la forma_y la integridad de las mismes durante la

'operacién de sinterizacién final., Este proceso de pre-sinteri-

rantizar lag propiedades electrostatogrdficas y magnétiéas de
gseadas del material portador ferr{tico después de iéibperaciér
final de sinterizaqidn. Después de la sinterizacidn, enfriandg
con un tiempo de permanencia de unas 12 a 15 horasiéé produce

generalmente una transicidén desde la temperatura de calcina-

cidén a la de enfriamiento final. Este método de enfriamiento
generalmente permite retener las propiedades electhéEdtogré~'
ficas déseadas en los materiales portadores ferriti&céj Ia
permeabilidad magnética, la conductividad,eléctrica1§ 1a tri-
boelectricidad pueden ser controladas controlando la velocidad|
de enfriamiento, Por ejemplo, la resistividad elécirica puede
ser disminufda en dos .0 tres érdenes de magnitud mediante un

- -~

rdpido enfriamiento.

7 Sorprendentemente, se ha eﬁconirado que no es necesa-
rio mezclar ningin materialvligante'ni ningin otro aditivo,
aparte del defloculante, con la suspensidén de alimentacidn de
los éxidos metdlicos de partida. Ias perlas esféricas de dxi-.
dos metdlicos, secadas por atomizacidn de acuerdo con el pro-

cedimiento de esta invencidén, inesperadamente retienen su for-

¥ su integridad durante las operaciones de seocado por ato=
izacidn, recogida, clasificacién y sinterizacidn. Ia ausencia

de material ligante beneficia el proceso ya que la suspensién
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es menos apta para obturar los orificios de la boquilla.bajo

presidn y asimismo, lo que es igualmente importante, 1a‘£empe?;

ratura de secado no es limitada por ello. Es deéir, cuando-f
hay presente un material ligante, la temperatura de secado ..

habitvalmente es limitada para evitar la pérdida de ligante

por oxidacidn., Ademds, el uso de temperaturas de secado més:a :

altas permite aumentar la velocidad de alimentacidn de suspen'|-

sidn al secadero por atomizacidn. Sin embargo, si se emplea-

un ligante, este puede ser cualguier material formador de §e~

1{cula fugitivo adecuado. ILos ligantes formadores:%éﬂﬁélicula

fugitivos tipicos son el alcohol polivinflico, la dextrina,

AT A

los lignosulfonatos y la metilcelulosa. R

et Y

De acuerdo con el procedimiento de esta invencidn, se

ha encontrade beneficioso emplear un defloculante cuwando se .

prepara la suspensidén de éxidos metdlicos. Puede emplearse

T AT

cualquier defloculante adecuado. Los defloculantes-iipicos
o,

son las sales de amonio o sodio del deido polimetaqﬁil?éo,
4dcido pirogdlico, dcido tdnico y decido hidmico ¥y lasagéles de
un dcido arilhidroxicarboxilico mixto y un 4cido inorgénicb
complejo. El defloculante preferido es la sal sdédica del dei-
do polimetacrilico porque en general provoca la preparacidn
de una suspensién concentrada de éxidos metdlicos con un conte
nido en sélidos de hasta el 80 % en peso aproximadamente, en
agua, calculado sobre el peso total de la suspensidn, Ademds,
a pesar de este contenido en sdélidos notablemente elevado, la
suspensidn alimentada de déxidos metdlicos puede ser hombeada
al secadero por atomizacidn y atomizada sin obiturar la boqui-
1la a presidén ni el atomizador de rueda, Ademds, cuando se de~

sean perlas de unas 50 a unas 500 micras, el alto contenido en

gélidos de la suspensidn de dxidos metdlicos contribuye a con-

1
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seéuir estos tamafios de particulas. Ademds, la gran concentrg
cidn de éxidos reduce los requisitos de equipo y energia ne~
cesarios pare formar las particulas, °

Puede emplearse‘cualquier material virador electroscdH
pico pigmentado o tefiido adecuzdo con los materiales porta-
dores ferr{ticos producidos de acuerdo con el procedimiento
de esta invencidén., los materiales viradores tipicos son: goma
copal, goma de sanddraco, resina de pino, resina de cumaroné—
indeno, asfalte, gilsonita, resinas de fenol-formaldehido,
reginas de fenol-formaldehido modificadas con resina de made-
ra, resinas metacrilicas, resinas de poliestireno, resinas de
polipropileno, resinas epoxi, resinas de polietileno y mezcla
de las mismas. El material virador particular a émpléar depen,
de evidentemente de la separacidn de las particulas de vira-
dor de los materiales portadores ferriticos en la serie tribo:
eléctrica. Como es sabido, debe producirse una separacidn su-—
ficiente para permitir que el virador se adhiera electirostd-
ticamente g la superficie del portador. Entre 1as'patentes
que describen las composiciones viradoras electroscédpicas se
encuentran la patente estadounidense 2,659.670 de Copley; la
patente estadounidenééﬁé.75§-308 de landrigan; la patente es-
tadounidense 3,079,342 de Insalaco; la patente estadounidense
reeditada 25,136 de Carlson y la patente.eétadounidense
2,788,288 de Reinfrank y colaboradores. Estos materiales vi-
radores generalmente tienen un didmetro medio de particuls
comprendido aproximadamente entre 1 y 30 micras. En términos
generales, se obtienen resultados satisfactorios cuando se
ubiliza alrededor de 1 parte de virador con alrededor de 10 a
200 partes en peso de portador,

Je prefieren log materiales portadores a base de fe-

Jr
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rrita de niquel-cinc y de ferrita de manganeso-cinc, produci-
dos de acuerdo con el procedimiento de esta invencidén, porque
poseen propiedades triboeléctricas que varian entre 8 y 40 7
microculombios por gramo de virador, segin el virador especi-
fico empleado. En general, el valor triboeléctrico de los por|
tadores ferriticos disminuye a medida gque aumenta la_cantidad"
de éxido de hierro presente. Aumentando el contenido de hie-
rro por encima de la cantidad estequiométrica de dos moles
por mol de metal divaiente y calcinando a temperaturas supéri&
res a 1200°C, se induce la formacidn de hierro divalente. Ia
presencia de hierro divalente y trivalente produce un aumen—
to de la conductividad eléctrica de los materiales ferriticos,
Asi, la cantidad de hierro divalente formado y la coriductivie
dad de la ferrita y el fondo resultante de la imagenij:atente
electrostdtica revelada deseado pueden ser controladSS.dentro
de amplios 1limites. Por lo tanto, un material pﬁrtador ferr{-
tico con una gran conductividad elécirica generalmenta:propog
ciona una imagen latente electrostdtica revelada congﬁdéo
fondo, 7
Generalmente, la capacidad para retener magnétiéamente
un material portador ferritico del tipo de ferrita de niligquel—

cinc en una configuracidn de cepillo magnético disminuye a me-

dida que disminuye la relacidén de niguel a cinc en la composi-
cién. En las diversas condiciones de calcinacién, se observa
una pérdida gignificativa de la permeabilidad magnétice a re-
laoiones de niguel a cine inferiores a 0,3 aproximadamente. En
las evaluaciones en mdquina electrostatogrdfica se ha encontra
do que los materiales portadores de ferrita de niquel-cine pro
porcionan una respuesta electrostatogrdfica éptima cuando hay

presente una relacidn molar de niguel a cinc de aproximadamen-
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te 0,3 o mayor en las formulaciones de ferrita. Ademds, las
ferritas representadas por la férmula M1M2Fex04i preparadas
de acuerdo con el procedimiento de esta invencidﬁ, presentan
propledades electrostatégréficas satisfactorias, cuando se em—
plean como portadores para reveladores electrostatogrdficos,
cuando M1 y M2 constituyen entre 0,7 y 0,9 moles aproximada-
mente de §xido metdlico, tales como los descritos anferiormen-
te y M1 ¥ M2 totalizan 1,0 y x estd comprendido aproximadamen
te entre 1,4 ¥ 4,0 moles de hierro. Todos los portadores fe-
rriticos presentan una permeabilidad magnétice adecuada para
la operacién del cepillo magnético cuando se sinterizan duran=
te unos 5 minutos a unas 5 horas, a temperaturas comprendidas
entre 900o Yy 1600°¢ aproximadamente,

De acuerdo con el procedimiento de esta invencidn, es

i

posible formar perlas esféricas secadas por atomizacidn de 6xi
dos metdlicos, esencialmente exentas de huecos, atomizando y
gsecando una suspensidn de éxidos metdlicos de partida sin adi
cidén de un material ligante. Por lo tanto, este procedimiento

evita el requisito convencional de mezclar un material Iigante

-

tal como una resina artificial, con una suspensidn de ¢xidos
metdlicos con objéto'déJformér perlas de éxidos metdlicos exen
tas de huecos, de superficie continua y que retienen su forma
de particulas y su integridad después de secar por atomizacidn
¥y sinterizar para convertirlas en ferritas. Ademds, este procel|

dimiento evita .la operacidén de prensar o compactar las mezclas|

de 6xidos metdlicos antes de la sinterizacidn. Ademds, pueden
emplearse temperaturas de calcinacidn comprendidas aproximada-
mente entre 900°C ¥ 1600°C en la sinterizacidn de las perlas

de dxidos metdlicos secadas por atomizacidn.sin que se produgz-

ca una aglomeracidén sustancial de unas perlas con otras ya que
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no se emplea material ligante. Este procedimiento también pen
mite el almacenamiento de las perlas de éxidos metdlicos se-
cadas por atomizacidén antes de su sinterizacién sin que éq .
produzcan problemas de apelmazamiento, fractura de perlas o
pérdida significativa de propiedades fisicas, quimicas y me=-
cdnicas. Ademds, se evita sustancialmente la adherencia de
las perlas a lag superficies del equipo de sinterizaciﬁn,'
Asimismo, se ha encontrado que los materiales ferriticos pro-

ducidos de acuerdo con este procedimiento poseen uma mayor -

wiformidad de tamafios de partfcula y de distribucidn de tama
flos de particula. la uniformidad de tamafios de particula que
puede obtenerse por el procedimiento de esta invenciéniha re~
sultado dar 1ﬁgar a materiales portadores ferriticoéiqﬁg po-
seen propiedades que son extraordinariamente interesantes

cuando se emplean en procesos de revelado electrostatogrdfico.

Este prq&e&imiento proporciona ademds eficacia econdmica y

gsencillez en la produccién de materiales ferriticos,fégita:
los problemas de aglomeracidn y obturacién en el equib%”de Y
cesado comunes a los métodos convencionales de preparééién de
materiales ferriticos, elimina las restriccioneg impu%sfés so|
bre los métodos convencionales de preparacidén de materiales

ferriticos, es capaz de producir materiales ferriticos de un
tamafio de particula extraordinariamente pequefio y materiales
ferriticos del tamafio deseado y es especialmente &entajoso en
la preparacidén de materiales ferriticos cuyo tamafio oscila
entre 50 y 500 micras aproximadamente. Finalmente, este proce+
dimiento puede ser empleado para formar materiales ferriticoé
de diversas composiciones y caracteristicas, | |

DESCRIPCION DE IAS REAILIZACIONES PREFERIDAS

Ios siguiertes ejemplos definen, describen y comparan me-
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jor diversos métodos ilustrativos de preparacidén de materia-
les ferriticos de acuerdo con el procedimiento de esta invenr
cidn. Ias partes y porcentajes sonen peso salvo indiéacién en
contrario. Los ejemplog, salvd los ejemplos de control, se deg
tinan solamente a ilustrar las diversas realizaciones preferi-
dag de esta invencidn. ’

En los ejemplos que siguen, la unidad empleada para
secar por atomizacidn es un secadero por atomizacidn de labo-
ratorio, del tipo de torre, de Bowen, manufacturado por Bowen
Engineering Incorporated, North Branch, New Jersey. Esta uni-
dad tiene una cdmara colectora en la base y un solo colector
de ciclén, Esta cdmara colectora tiene un didmetro de 30"
(76,2 em) y la altura vertical de la cdmara es de 6 pies
(183 em). Ia atomizacidn por boquiila se dirige hacia arriba
con wna altura méxima vertical de la trayectoria de 1a paxrti-
cula de unos 8 pies (244 cm). El aire entrante se calienta que
mando gas directamente.

EJEMPLO 1

Utilizando un dispersador de gran vslocidad,‘ég pre-~
para una suspensién de alimentacidn de éxidos metélicdéfpalve—
rizados y agua, que comér;ﬁde alrededor de 100 libras (45,4 kg)
de aproximadamente 62,6 % de éxido de hierro férrico con un ta

mafio de particula de 0,5 micras, alrededor de 26,6 % de 6xido

dor de 10,8 % de dxido de niquel con un tamafio de particula de
wnas 10 micras y alrededor de 43,2 libras (13,6 kg) de agua.
A la suspensién de éxido se afiade alrededor del 0,825 % en pe-
g0, calculado sobre el peso de los sélidos, de Darvan 7 (sal

sédica de wn deido polimetacrilico que se puede adquirir a la

R.T, Vanderbilt Company). Ia suspensidén mezclada ‘contiene alre
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dedor del 70 % en peso de sélidos. Ia suspensidn se tamiza
vtilizando tamices de 80 mallas para separar los ?glomerados
no mojados caracteristicos del mezclado en tanque abierto de
los éxidos. Se encuentra que la suspensidn tiene una viscosi-
dad de unos 9000 centipoises a unos 23°C. Después esta sus-
pensién se alimenta al secadero por atomizacién a un caudal
comprendido aproximadamente entre 45 y 55 libras (20,4 y 24,8
kg) por hora, una temperatura de entrada del aire de secado
de unos 490-500°F (254-260°C) y una temperatura de salida de
unos 310-330°F (154-165°C). El tipo de atomizador es una bo-
quilla a presidén de un solo flufdo y la fuerza de atomiza-
cién es alrededor de 160-165 psig (11,2-11,6 kg/bmz mgnométrg
cos), proporcionada moviendo la bomba. Se obtienen pe;ias de
éxidos metdlicos secadas por atomizacidén de unas 100 m?c?as.
Ias superficies del secadero estdn secas. las perlas }éébgi-
das en la cdmara del secadero forman un polvo seco y fluido
pero se encuentra que contienen huecos en su interior §’b£e-
sentan superficies no esféricas como las descritaes enQEi'{
grafico 4. _ ﬂl"
EJEMPLO 2 e
Empleando un dispersador de gran velocidad, se pre-
para una sugpensidn de alimentacién de dxidos metdlicos pul=-
verizados y agua que comprende alrededor de 5600 g de aproxi-
madamente 62,6 % de 6xido de hierro férrico con un tamafio de
particula de unas 0,5 micras, alrededor de 26,6 % de dxido
de cinc con un tamaflo de particula de unas 0,1 micras, alre-
dedor de 10,8 % de 4xido de niquel con un tamafio de particu-
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de wn écido polimetacrilico que se puede adquirir a la R.T.
Vanderbilt Company). Ia suspensién mezclada contiene alrede-
dor del 65 % en peso de‘sélidos. TIa suspensidn se tamiza uti-
lizando tamices de 80 mallas. Se encuentra que la suspensién
tiene una viscosidad de unos 131.000 centipolses a unos 23°¢,
Después egta suspensidn se alimenta a un secadero-por atomi-
zacién a un caudal comprendido aproximadamente entre 45 y 55
libras (20,4 y 24,9 kg) por hora, una temperatura de entrada
del aire de secado de unos 490-500°F (254-260°C) y una tempe-
ratura de salida de unos 310-330°F (154-165°C). EI tipo de
atomizador es una boquilla a presidén para un solo fluldo y
la fuerza de atomizacibn es alrededor de 160 psig (11,2 kg/
em? manométricos) proporcionada moviendo la bomba.iéé obtie-
nen unas perlas de Sxidos metdlicos secadas por atomizacidn
de unas 100 micras, de forma esférica. las superficies del se-
cadero estdn secas. las perlas recogidas en la cdmara del se-
caderoe son wn polvo flufdo y seco ¥y se encuentra que.su inte-
rior estd exento de huecos y vresentan superficiesvcbntinuas
como se describe en los gréficos By ¢ respectivamente.
o EJEMPLO 3

Empleandb un Gispersador de gran velocidad;'se prepa-
ra una suspensidén de alimentacidn de éxidos metdlicos pulveri-
zados y agua que comprende alrededor de 9600 g de aproximadg-
ments 62,6 % de éxido de hierro férrico con un tamafio de par- |

ticula de unas 0,5 micras, alrededor de 26,6 % de dxido de

¢inc con wun tamafio de particula de unas 0,1 micras, alrededor !
de 10,8 % de déxido de niguel con un tamafio de particula de
unas 10 micras y alrededor de 2850 g de agua. Se afiade a la
guspensidn de dxidos alrededor de 0,334% en peso, caléulado

sobre el peso de los sélidos, de Darvan 7 (la sal sddica de ur

e vttt s ey B . - . cim - R
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deido polimetacrilico que se puede adquirir a la R.T. Manderf
bilt Co,.). Ia suspensidén mezclada tiene alrededor del 65 %
en peso de sdélidos. la guspensidn se tamiza empi;ando tami-
ces de ‘80 mallas. Se encuentra que la suspensidén tiene uma
viscogidad de unos 17.000 centipoises a unos 23°C. Después
esta suspensidén se introduce en el secadero por atomizacidn a
un caudal comprendido aproximadamente entre 45 y 55 libras
(20,4 y 24,9 kg) por-hora, una temperatura de entrada del airg
de secado de unos 506°ﬁ (260°C) y una teﬁperatura de salida
de unos 310-330°F (154-165°C). EL tipo de atomizador es una'
boguilla a'presidn de un solo flufdo y la fuerza de atomiza-
cidn es alrededor de 125 psig (8,8 kg/cm2 manométricq\s)ﬂ propox
cionada moviendo la bomba..Se obtienen perlas de 6xi&6; metd-

licos secadas por atomizacidén de unas 100 micras., Ias superfi-

cies del secadero estdn secas. Ias perlas recogidas én la cdmal
ra del secadero son un polvo fluido y seco pero se encuentra

que contienen huecos en el interior de las mismas y sus super-

ficies no son esféricas. Teas

EJEMPIO 4

Y
Y

En un dispersador de gran velocidad, se prepera ana
suspensidn de alimentacidén de Séxidos metdlicos pulverizados y
agua que comprende alrededor de 14,000 g de aproximadamente
62,6 % de éxido de hierro férrico con un tamafio de particula
de unas 0,5 micras, alrededor de 26,6 % de §xido de cinc con
un tamafio de particula de unas 0,1 micras, alrededor de 10,8 %
de 6xido de niquel con un tamafio de particula de unas 10 mi-
cras y alrededor de 4800 g de agua. Se afiade a la suspensién
de 6xidos alrededor de 0,28 % en peso, calculado sobre el pe-
so de los sdlidos, de Darvan 7 (sal sdédica de deido polimeta~

erflico que se puede adquirir a la R.T, Vanderbilt Co.). Ia
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suspensidén mezclada contiene alrededor de 65 % en peso de sé-
lidos. la suspensidén se tamiza empleando tamices de 80 mallas)
Se encuentra que la suspensidn tiene una viscosidad de unos
106,000 centipoises a qus 23°C. Después esta suspensibn se
introduce en el secadero por atomizacidén a un caudal compren-—
dido aproximademente entre 45 y 55 libras (20,4 y'24,9 kg)
por hora, una temperatura de entrada del aire de secado de
wos 500°F (260°C) ¥ una temperafura de salida de unos 310w
355%F (154-179°C). EL tipo de atomizador es una boquilla a
presién de un solo flufdo y la fuerza de atomizacidn es alre-
dedor de 175 psig (12,3 kg/cm2 menométricos), proporcionada
moviendo la bomba. Se obtienen perlas de éxidos metdlicos se-
cadas por atomizacidén, de forma esférica, de unas 10b'ﬁicras.
Ias superficies del secadero estdn secas. Ias perlas recogi-
das en la cdmara del secadero son un polvo flufdo y'sécb NG

se encuentra que su interior estd exento de huecos y su super

. . i
ficie es continua.

2

EJEMPIO 5 C e
En un dispersador de grén velocidad, se prepéra%una
suspensidén de alimentacién de dxidos metélicos.pulveré%;aos ¥
agua que comprende élfédedd% de 5700 g de aproximadamente
62,6 % de 6xido de hierro férrico con un tamafio de particula
de wnas 0,5 micras, alrededor de 26,6 % de éxido de cinc con
un tamefio de particula de unas 0,1 micras, alrededor de 10,8%.
de éxido de niquel con un tamafio de particula de unas 10 mi-
cras y alrededor de 1900 g de agua. Se aflade a la suspensién
dé 6x%dos alrededor de 0,75 % en peso, calculado sobre el pe-
so de los sdlidos, de arcilla defloculante n? 5 (la sal amé-
nica de un dcido arilhidroxicarboxilico mixto que contiene

una pequefla cantidad de sal sddica de wn dcido inorgdnico com
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plejo, que se puede adquirir a la R.T. Vanderbilt Co.). Ia
suspensidén mezclada contiene alrededor del 65 % en peso de
sélidos. Ia suspensién se tamiza empleando tamices de 80 ma-
llas, Se encuentra que ia suspensién tiene una viscosidad dé
unos 66.000 centipoises a unos 23°C. Después este suspensidn
se alimenta al secadero por atomizacidn a un caudal compren~
dido aproximadamente entre 45 y 55 libras (20,4 y 24,9 kg)
por hora, una temperatura de entrada del aire de secado de
unos 500°F (260°C) y wna temperatura de salida de unos 310°F
(154°C). El tipo de atomizador es una bogquilla a presién de
un solo fluido y la fuerza de atomizacidén es alrededor de
150 psig (10,5 kg/cm2 manométricos), proporcionada moviendo
la bomba. Se obtienen perlas de éxidos metdlicos sééédas por
atomizacidén, de forma esférica, de unas 100 micras,.;@s super-
ficies del secadero estdn secas. las perlas recogiéﬁéien la
cdmara del secadero son un polvo flufdo y seco y se enpuentra
que su interior estd exento de huecos y su superficié;és COonm~

tinua, ”’i

EJENPIO 6
En un molino de bolas, se prepara una suspeﬁsign de
alimentacidn de éxidos metdlicos pulverizados y aguas que com=
prende alrededor de 21,000 g de aproximadamente 62,6 % de éxi-| .
do de hierro férrico con un tamafio de particula de unas 0,5 mis
cras, alrededor de 26,6 % de éxido de cinc con wn tamafio de
Earticula de unas 0,1 micras, alrededor de 10,8 % de éxido de
niquel con un tamafio de particula de unas 10 micras y alrede-
dor de 7.200 g de agua. Se ajiade a 15 suspensién de éxidos
alrededor de 0,33 % en peso, calculado sobre el peso de los

s6lidos, de Darvan 7 (la sal sédica de un dcido polimetacrili-

co que se puede adquirir a la R.,T. Vanderbilt Co.). Ia suspen-
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sibn mezclada contiene alrededor de 64 % en peso de sélidos.
Ia suspensidn no requiere tamizado. Se encuentra que la sus-
pensidn tiene una viscos;dad de unos 46,000 centfboises a
unos 23°C. Esta suspensidn se introduce después en ei gecade-
ro por atomizacidén a un caudal comprendido entre unas 45 y
55 libras (20,4 y 24,9 kg) por hora, una temperatura de entra
da del aire de secado de unos 500°F (260°C) y uma temperatura
de salida de unos 260°F (127°C). El tipo de atomizador es una
boquilla a presibn de un solo flufdo y la fuerza de atomiza-
cidn es alrededor de 170 psig (11,9 kg/cmg), proporcionada
moviendo la bomba, Se obtienen perlas de éxidos metdlicos se-
cadas por atomizacidn, de forma esférica, de unas 100 micras.
Iag superficies del secadero estdn secas. las perlas“fééogidas
en la cdmara del secadero son un polvo flufdo y seco y se en-
cuentra que poseeen en su interior unos huecos menoréé;due los
obtenidos con las suspensiones de viscosidad mds baja.
EJEMPLO 7 o
Empleando un molino de bolas, se prepara unanéﬁsﬁen~
sidn de alimentacidén de 6xidos metdlicos pulverizados &i%éua
que comprende alrededor de 21.000 g de aproximadamente"%é,% %
de éxido de hierrd £érrico con un tamafio de particula de unas
0,5 ﬁicras, alrededor de 26,6 % de éxido de cinc con un tama-
fio de particula de wnas 0,1 micras, alrededor de 10,8 % de

6xido de niquel con un tamafio de particula de unas 10 micras y ?

lrededor de 7200 g de agua. Se afiade a la suspensién de éxi-
dos alrededor de 0,32 % en peso, calculado sobre el peso de log
s6lidos, de Darvan 7 (la sal sdédica de un deido polimetacrili-|
co que se puede adquirir a la R.T, Vanderbilt Co.). Ia suspen-
lsidn mezclada contiene alrededor del 65 % en peso de sélidos.

Ia suspensién no requiere tamizado. Se encuentm que la suspen~—

......



10

. 18

20

- 25

30

~32 -

gidn tiene una viscosidad de unos 91,000 centipoiseé a unosr
23°C. Esta suspensidn se introduce después en el secadero ﬁor .f
atomizacidén a un caudal comprendido aproximadameﬁte éntfe 45

y 55 libras (20,4 y 24,9 kg) por hora, una temperatura de en-
trada del aire de secado de unos 500°F (260°¢) j una tempera~

tura de salida de unos 280-340°F (138-171°C). E1 tipo de ato-|.

mizador es una boquilla a presidn de un solo flufdo y la fuer
za de atomizacién es-alrededor de 170 psig (11,9 kg/cn® mano~
métricos), proporcionada moviendo la bomba. Se obtienen'per—
las de dxidos metdlicos secadas por atomizacidn, de formares~
férica, de unas 100 micras. Ias superficies del secadero és—
tdn secas, las perlas recogidas en la cdmara del sepadgrb son
un polvo fluido y seco ¥y se encuentra que su interi;f‘ésté |
exento de huecos y su superficie es continua.
EJENPIO 8 o

Utilizando un molino de holas, se prepara una suspen
sién de alimentacién de éxidos metdlicos pulverizadoéﬂffégua.
que comprende alrededor de 42.000 g de aproximad&nenféxéé,G %
de éxido de hierro férrico con un tamafio de particulg’éézunas
0,5 micras, alrededor de 26,6 % de éxido de cinc con énféﬁmaA
flo de partfcula de unas 0,1 micras, alrededor de 10,8 % de
éxido de niquel con un tamafio de particula de unas 10 micras .
y alrededor de 14.500 g de agua. Se afiade 2 la suspensidén de
6xidos alrededor de 0,32 % en peso, calculado sobre el peso
de los sélidos, de Darvan 7 (la sal sédica de un dcido polime-
tacrilico que se puede adquirir a la R.T., Vanderbilt Co.). Ia
suspensién mezclada contiene alrededor del 65 % en peso de
sélidos. Ia suspensién no requiere tamizado. Se encuentra que

la suspensién tiene una viscosidad de unos 80.000 centipoises

a unos 23°C. Despuds esta suspensidn-se introduce en el seca-
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‘derg por atomizacién a un caudal comprendido aproximadamente
entre 45 y 55 libras (20,4 y 24,9 kg) por hora, una tempera-
tura de entrada del aire de secado de unos 500°F 126000) ¥
una temperatura de salida de unos 310-330°F (154-165°C). EL
tipo de atomizador es una boquilla a presidn de un sole flul-
do'& la fuerza de atomizacidn es alrededor de 150 psig
(10,5 kg/cm2 manométricos), proporcionada moviendo la bomba.
Se obtienen perlas de 6xidos metdlicos secadas por atomiza-
c¢ién, de forma esférica y unas 100 micras. Tas superficies del
secadero estdn secas. Ias perlas recogidas en la cdmara del
secaderp gon un polvo fluido secd y se encuentra que su intew
rior estd exento de huecos y su superficie es continua.
EJENPIO 9

Unas perlas de éxidos metdlicos secadas por ayomiza~
ciéh, preparadas de acuerdo con el procedimiento del Egemplq
8, se colocan en un horno estdtico de calefaccidn eléctrica
directa. Con las perlas de déxidos metdlicos se incluyé>éire—
dedor de 1 libra (0,454 kg) por libra (0,454 kg) de lésiﬁer—
las de éxido metdlico de particulas de déxido de aluminiéigon
un didmetro de 600 m@c?as aproximadaménte. Ia sinterizécidﬁ
fe lasg perlas de éxido Se realiza a una temperatura de unos
1300°C du?ante unas 2 horas. Después de enfriar, se examinan
las perlas sinterizadas de éxidos metdlicos y se encuentra que
su interior estd exento de huecos y su superficie es continua.l

Aunque se han indicado materiales y condiciones espe~.
cificos en los procedimientos ilustrativos anteriores de fa-
bricacidn de materiales ferriticos por el procedimiento de es-
te invencidn, estos se dan Vnicamente a titulo ilustrativo de

esta invencidn. Hay otros materiales ferriticos, disolventes,

sustituyentes y procesos similares a los descritos anteriormen
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te que pueden emplearse en lugar de aquéllos en los ejemplos
con resultados similares.

Otras modificaciones de e@ta'invenciéﬁ les resulta-
rén evidentes a2 los erertos en la técnica después de la led
tura de esta memoria. Se pretende gue estas modificaciones
estén incluidas dentro de los limites de la invencidn.

En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita

deberd recaer gobre. las siguientes :
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fabricacidn de particulas de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huetos, gue con-
siste en preparar una sﬁspensiénﬁde 6xidos metédlicos forma-
dores de ferrita en un liquido, donde dicha suspensibdn tie-
ne una viscosidad a unos 239C comprendida sproximadsnente
entre 55.000 y 140,000 centipoises, secar por atomwizaecidn
dicha suspensibén de 6xidos metdlicos pars formar perlas de
6xidos metdlicos esencialumente esféricos y sinterizar dichas
perlss de éxidos metdlicos esencialmente esféricas para foru
particulas de ferrita que son de forma esencialmente esférig
ca, de superficie continua y estén exentas de huecos inte~
riores,

2. Un procedimiento para la fabricacidén de particulas
de ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, se-
gin la Reivindicacidén 1, gue incluye la adicidén de un de-
floculante a diche suspensidn de dichos Oxidos wetdlicos
formadores de ferrita antes del secado por atomizaciéﬁ’ae la
citads suspensidn. vt :

3. Un procedimiento de fsbricacién de particulas de
ferrita esencialumente ‘esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacién 2, donde el defloculsnte se agrega a la

suspensidn de 6xidos metdlicos formadores de ferrita a una

concentracidn comprendids aproximadaumente entre 0,0l y 2.0%

en peso, calculado sobre el peso de dichos déxidos metdlicos.
4, Un procedimiento de fabricacién de particulas de

ferrita esencigluente esféricas, exentas de huecos, segin

la Reivindicacién 3, donde dicho defloculante esté constitui

do por la sal sddica de un &cido polimetacrilico.

{
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5. Un procediniento de fabricacidn de particulas de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacidn 1, donde se afiade una nmeszcla seca.de %xi—
dos metdlicos formadores de ferrita a dicho liguido en la
preparacidén de le suspencidn citads.

6. Un procedimiento de fabricacidn de particulas de
ferrita esencislmente esféricas, cxentas de huecos, segin la
Reivindicacidén 1, que inicluye la operacién de tamizar dicha
suspensidn de 6xidos metdlicos formadores de ferrita sntes

del secado por atomizacidn de la suspensidn.

7. Un procedimiento de fabricacibén de particulas de

| ferrita esencisluente esféricas, exentas de huecos, segin 14|

Reivindicacién 1, donde dichs suspensidén de éxidos metdlicos

didos aproximadamente entre 40 y 80 %, calculado sobre el
peso total de dicha suspensidn.

8. Un procedimiento de fabricscién de particulas de
Reivindicacién 1, donde dichas particulas de ferrita tienmen

tre 50 y 500 micras.

9. Un procedimiento de fabricacidén de particulas de
ferrita esencialuente esféricas, exentas de huecos, segln
la Reivindicacidén 1, donde dichs suspensidn de 6xidos metd-—
licos formadores de ferrita es suspendida en una corriente
de gas caliente hasta que dicho liquido es separado de la
suspensidn.

10. Un procedimiento de fabricscidn de particulas de

ferrita esencialmente esféricas, exentss de huecos, segin la

formadores de ferrita tiene un contenido en sélidos compren-i .

ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, segin la

un tamaio medio de particula couprendido aproximadamente en-|

Lon

A



10

18

20

25

80

29 -

Reivindicacidn 1, gue incluye la operacidn de afiadir un in-
grediente promotor de la fluidez a diches perlas de 6xidos
metélicos antes de sinterizarlas. .

11. Un procedimiento de fsbricacién de particulas de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacidén 10, donde dicho ingrediente promotor de '
la fluidez tiene un tamailo mayor que el de dichas perlas de
txidos metélicos.

12, Un procedimiento de fabricacidén de particulas de
ferrita esencialumente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacién 10, donde dicho ingrediente promotor de
la fluidez es agregado s las perlas de d6xidos metidlicos en
cantidad suficiente pars reducir al minimo o evitar la agloq
meracidn de unas berlas con otras y la adherencia de lgs pe:
las a las paredes del horno durante la sinterizacidn de dis .
chas perlas de 6xidos metdlicos.

13. Un procedimiento de fabricacidén de particulas”de

ferrits esencialumente esféricas, exentas de huecos, segin

la Reivindicacién 1, que incluye la operacidn de pre—sihte;
rizar diches perlas de 6xidos metdlicos formadores de forrid
ta a una temperaturé comprendida aproximadamente entre 900
y 1300eC. durante unos 10 a unos 25 minutos.

14. Un procedimiento de fabricacidbn de particulaé de
ferrita esenciaslmente esféricas, exentas de huecos, seghn
la Reivindicacidn 1, gque comprende la operacién de sinteri-
zar dichas perlas de déxidos metdlicos formadores de ferrita
a una temperatura couprendida aproximadsmente entre 900 y

16002eC, Jurante unos 5 minutos a unas 5 horas.

15. Un procedimiento de fabricacidén de particulas de
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ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacién 1, que coaprende la operacién de sinteri-
zar dichas perlas de 6xidos metdlicos formadores de ferrita
a una tewperatura compréndida aproximadamente entre 1150 y
1500eC, durante unos 10 a unos 180 minutos.

16. Un procedimiento de¢ fabricacidn de particulas de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacién 1,--que comprende la operacidn de sihteri-
zar dichas perlas de Oxidos metdlicos formadores de ferrita
a una temperatura comprendida aproximadamente entre 1200 y
1300eC, durante unos 60 a unos 180 minutos.,

17. Un procedimiento de fabricacién de particulas de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos;?éegﬁn

la Reivindicacidén 1, que couprende la operacidén de sinteri-

Voo

N
zar dichas perlas de 6xidos metdlicos formadores de ferrita
en una atmdésfera que contiene slrededor de 1 a 8 % en volu~

P

men de 6xigeno.

18. Un procedimiento de fabricacidén de particﬁlﬁé;de
ferrita esencialuente esféricas, exentas de huecos, géégn
la Reivindicacién 1, que couprende la operacidén de eﬁfffar
dichas perlas de ferrita dursnte unas 12 a 15 horas.

19. Un procediwiento de fabricacibdn de particulas de
ferrite esencislmente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacidén 1, donde dichas perlas de ferrita estédn
constituidas por ferrita de miquel-cinc.

20. Un procedimiento de fabricacidn de particulss de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecos, segin

la Reiwvindicaecidn 19, donde dicha ferrita de niquel-cinc pre

senta una relacidén molar de niquel a cinc de aproximadamente
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0,% como minimo.

2l. Un procedimiento de fabricacidén de particulas de
ferrita esencialuente esféricas, exentas de huécos, segln
la Reivindicacidn 19, donde dicha ferrita de niquel-cinc
comprende entre alrededor de 0,1 y 0,9 ,moles de niguel, als
rededor de 0,1 a 0,9 moles de cinc y alrededor de 1,4 a 4,0
moles de hierro. .

22. Un procedimiento de fabricacidn de particulas de
ferrito esencialuente esféricas, exentas de huecos, segin
la Reivindicacidén 1, donde dichas perlas de ferrita estéan
constituidas por ferrita de manganeso-cinc.

23. Un procedimiento (e fabricacidén de partiqulas de
ferrita esencialmente esféricas, exentas de huecosﬁ segun
la Reivindicacién 22, donde dicha ferrita de wmanganzso-cinc
couprende entre alrededor de 0,1 y 0,9 wmoles de maﬁganeso,
alrededor de 0,1 y 0,9 moles de cinc y alrededor de 1.4 y
4,0 moles de hierro. .

24, Un procedimiento de fabricacibn de particuiaé de
ferrita esenclalmente esféricas, exentas de huecos, %ééﬁn
la Reivindicscién 1, donde dicha suspension de 6xidos meta-
licos formadores de férrits estd esenciaimente exenta de ma-
terial ligante.

25. 8e reivindica por ltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN PRO

CEDIMIENTO DE FABRICACION DE PARTICULAS DE FERRITA ESENCIAL-

-

MENTE ESFERICAS, EXENTAS DE HUECOS.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre~
sente lMemoria descriptiva que consta de cuarenta y dos pagi-

nas mecanografiadas. °

Madrid, 22de Noviembre de 1974

BERNARDO UNGRIA
P-P-
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