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' El.preseéte invento se relaciona con la produce
cién de polvos me'aélicos Yy disposn.tivos que contienen pol-
- vos metdlicos que se protegen contra la corrosidn.
La extenea literatura en el campo general de

5¢ - 1a proteccidn de metales contra la influencia degradante
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de la atmosfera ambiente, comprende muchas referencias

que deseriben 1la proteccion de finas partioulas metélicas
contra la oxidacion encapsuléndolas en polimeros (v.g.,
putentes Ltstadounidenses 3.556.838; 3.228,.881; 3.228,862;
3.526.533 y 3.300.329), Dicha proteccion es necesaria por-
que muchos metales en forme finamente dividida son tan reac-
tivos que entran en combustion qsponténeamente al exponer-

se al aire, kluchos otros, que no son tan piroforicos, se

degradan, a pesar de todo, con demasiada répidez para que
se puede utilizar el dispositivo en ausgncié de un clerto
tratemiento protector. En los métodos de proteccion emplea~
dos con anterioridad a este invento, se han utilizado poli-
meros de cadena largs para formar una barrera figicamente .
gruesa contra la interaccion del oxigeno con la-superfigie

de la purticula metélica. Con dichos metodos se ha demog-

trado (Journal of the Elesctrochemical Society, 117 (1970)

pagina 137) que la reduccion de la cantided de material
protector que rodea a cada particula tiende a reducir la
eficacla de este tratamienfo de proteecién contra 1la cOrro-
sion, Ie necesidad de emplear un volumen de palimero rela-
tivaments grande, con relacién al volumen de metal es un
inconveniente para muohos usos de dispositivos.

Segun este invento, se ha descubisrto una clase
de compuestos los cusles, sin polimerizacion, pasivan las
particulas finas de metales oiidables. Zgtos compuestos son
ureas, tioureas, isocianatos e isotlocianutos que contie-
nen por lo menos un sustituyente orgénico con al menos
dos carbonos., Para la pasivacion, estos compuestos se

aplican a los polvos matalicos esencialmente exentos de

oxido sumergiendo los polvos en una solucion de la especie
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_protectora en un disolvente orginico no-reactivo. Se con-

gidera que la proteccion contra la corrosion se consigue,

con este método, por una cisrta modificacion de las propie-

dades superficiales de la particula, Bsto se ha. puesto

da.evidencia por el hecho de qub se ha averiguado que el

grado de proteccion no depénde del peso molecular de los

sustifuyentes. Verdaderamente, la cantidad de material -

orgénico incorporada eﬁ el dispositivo final se puede re-

ducir al minimo lavando los polvos en disolvente puro des=

_ pués'del tratamiento en la solucion protectora sin que se

produzca muy poco efecto, o ninguno, en el grado de prdtéc-

éién. Los ﬁolvos de hierro, apropiados éor ejemplo para -

.ndcleos'¢e‘transformadores y cinta magnética para graba-

eidn, y los polvos de CogSm, apropiados para la produodién
de imanes permanentes, se han protegido por este método y
han mostrado pocaAdegradac¢6n después de un envejecimiento

de 1largo plazo a la temporatura del ambiente y envejecis

" miento. aceiérado a%blévadas temperaturas em el aire u oxi-

geno humedo, o

La figurg 1 es una vista en perspectiva de un imdn|
permanente que incqrpora polvos protegidoes por ol nétodo -
del inﬁento. : o

La figurg 2 es una vista en alzado y en seccign
de una cinta magnééica. | '

Ia figura 3 es pqa,vista en perspective de un
transformador o inductor que incorpora un nucleo de polvo,

La pasivéﬁién de polvos finos se ha g¢onseguidg
por trataﬁiento superficial de éstos ﬁolvos»con ciertos
materiales orgdnicos no polimeros,. Estos matefiales son

urea, tiourea, iéoqianatos e isotiocianatos, que contienen
‘ , . £ . : _
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por lo menos un sustituyente organico, Las ureas son de la

éstructura general:

R 0 R
s :
N- C -X

I I

R, R,

on las que Ry, Ry, Ry y R, pueden ser hidrégenp o un susti-

tuyente orgénico. Lag tioureas son de la estructura general:

Z —w
[ Jp—
u‘;ﬁ

Q== W

g —
o

2 4

en las que Ry, Ry, Ry ¥y R, pueden ser hidrogeno o un susti-
tuyente orgénico. Los isocianatos son de la estructura ge-
nerals:

_ R-N=C=0,
donde R ¢s un sustituyonte organico, Los isotipcianatos son.
de la formula general:

R-N=¢C=5,

donde R es un sust;tuyente organico, Los sugstituyentes puew
den ser alquilo, arilo, alquilo ramificado o aiguna combi-
nacion de los mismos, Algunos ejemplos de compuestos pro-
tectores efectivos son: N,N'-diheptiltioursa, pctadeciliiou-
ree, octadecilisocianato, octadeéilurea, N,N'~difeniltiourea}
fenilisotiocianato y N,N'-diisopropiltiourea, Bl sustituyen-
te debsrd tener por lo menos dos carbonos pars promover la
disolucion de estos compuestos en disolventes orgénicos no

reactivos empleados para el tratamiento de los polvos metée'

licos, Para consaguir una proteceion répida, el compuesto

- —— e
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enmpleado deberé.ser soluble en un grado de por io menos

0,05 moiqs/litfo en el disolvente organico empleado, Una

. solubilidad 2lgo menor puede ser %odavia.efioaz,'pero oxi-

ge un tieﬁpo de elaboracion mds pfolongado para poder con-
seguir una proteccion equxvalente. La solubllldad ge ve
influenciada, de un modo que ha sido perfectamente reco—
nocido, por el peso, numero y posicion de los suatituyentes,
En general, los compuestosAcon sustituyentes més pesados
tienden a ser méé solubles que loé comguestos-ﬁés ligeros
y los compuestos con sustitucion simétrica de los susti-
tuyantgs tienden a ser mas solubles que los compuesgtos agl-
métricos. , |
Ademas del requlsito de solubllidad ge ha des-

cublierto que el grado de proteocion contra la corrusion no

-depende del peso ‘molecular Yy del numero del sustltuyente.

Por ejemplo, se ha ‘averiguado que el compuestq ) N'—dietil-
tiourea es por lo menos tan eficaz como el coqpuesto N,N'-
dineptiltiourea y el compuesto octadec;lurea. Se postula

que se produce una reaccion quimica superficisl entre la

.particula y la parte de oxigeno 0jézufre de lg urea, etc.,

 del compuesto protector, Dicha reacecion ﬁarece modificar

la actividad superficial para mostrar la reaccion de la -

superficie con el oxigeno ambiente. £n lo que se ha podido

determinar, esta reaccidn da por resultado la formacion
de una monoéapa dei compuesto protector sobre la superficie
de la partichlé._El empleo de compuestos con'sustituyentes

que contisnen més de 20 carbonos'uo es recomeniable, en'el

-sentido de que tales compuestos son mas costosps al par que

ofrecen muy poca o’ uinguna proteccion adiclonal. Simplemen=

te sirven para reducir la concentracion de metal en la ma-

sa del producto,




10,

15,

20,

30.

Para consscguir una proteccion optima por el méto-
do qu: s describird mis adelante, lis part{oulas del mite-
rial deberan estar esenclalmente exentas de oxigeno, Se
considera que ésto da por‘resultado'ﬁné reaceidn superfi-
cial mexima con el compuesio protector, Ia presencia de
ulgunos oOxidos dd por resultado una cierta disminucion del
grado de proteccién. No obstunte, esto no destruye comple-
tamente la proteccion proporecionada por este proceso. Las
particulas esencialment: exentas de oxigeno se pueden pro-
ducir por métodos tales como reduccion con hidrégeno del
oxido metalico o la trituracion o molturacion de las masas
metdlicas mayores en una aﬁmésfera inerte o reductora o di-
rectamente en una solucion del compuesto protector, Ademés,
muchos compuestoé organome#élicqs se descomponen al calen-
tarse dejando particulas metdlicas. Una vez producidas, las
particulas se mantienen en un estado esencialﬁente exento
de oxido hasta ques se someten & tratamiento con el compues-
to protactor, 7

La ventaja del tratamioento protector deserito va;
ria algo con el tamafio y naturileza quimica de las particu-
las que s@ protegen, i1 tratamiantO'seré convenienté an
grado maximo cuando 1£ oxidacion de la superficie de las
purticulas produzeca efectos perjudiciales en el comporta-
nmiento del dispositivo o cambios en el comportamisnto del
dispositivo con el paso del tiempo., in la mayopia de los
casos, tales efectos se pondrén de relieve tan so0lo cuan-
do la oxidacion consuma nas de aproximadamente.un 14 del
volumen de cada particula, En materiales como son Ti y Al
que adquieren un recubrimiento de oxi.do protegtor al oxidar-

se, el proceso de oxidacion consume hasta aproximadamente




5.

10, .

15.

20,

250

30,

" 10 capas atomicas de material, tn miteriales como son Fe,

Co, Ni y similares materiales de transiéién y metales de

tierruas raras y Qus aleaciones (v.g., CoBSm) que adquisren

“un recubrimiento de oxido no protector, el proceso de oxiw

dacion pengtra con mucha mayor profundidéd en la particﬁla
por lo éue elrproceso protéctor es conveniente pafé aqugllaq
pafticulas qﬁe tengan unos 100 micrones.

Para proteger las particuias egencislmente ex:ne

tas de oxido, se sumergen en una solucién del compuesto o

compuestos protectores en un disolvente que, eon gi, no pro-

duzca cambio quimico en las particulas, Por ejemplo, son

Gtiles los disolventes orgénicos no reactivos, como son el
benceno y el ciélohexano.'Después de haberse efectuadq la
agitacidn necesaria para tener la seguridad de que todas

1as perticulas se han puesto en contacto con la solucidn

* del compussto protector, la solucidn se desague de las -

particulas. Las particulas se pueden aclarar entonces con
dlsolvente, gi se desea reduclr al minimo la cantldad de
material-organlco remanentes, £l contenido organlco‘del

polvo se pdede mantener féoilmente a menos del 5 % en peso,

) Medlante un aclarado cuidadoso, ‘el contenido organlco pue-

{\»-

de reducirse a menos del 1 % en peso.

Las part{culas, protegidas por este petodo, 8q
utllizan entonces para fabrioar un cuerpo solido 1doneo pa-
ra el fln al que esta destinado. Tales fages de fabrica—
cion pueden comprender primero secado de los polvos prote-
gidos, La fabrlcacion en un solido puede comprender la adl-

cion de algun miterial aglutinante, como el que pudiera em-

plearse on.la fabricacion de una cinta magnética (véase la

figura 2) o un inductor (véase la figura 3), Didhos dispo-
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siti&osrpueden_incorporur particulas de hierro, Otras téc-
nicas posibles de fabricaoion pueden comprender presidn y
calor, simultineamsnte o en secuencia, Tales procesos se
pusden emplear en la fubficacién de imanes pérmanentes (vea~
se la figura 1) como los qde pudieran incorporar polvos de
Co5Sm.

Ia figura 1 ilugtra un cuerpo 1ll, que comprendse
una cantidad de polvo protegido, que se ha utilizado para
fabricar un iman permancnte segﬁn’indica la ilunstracion de
1ineas magnéticas de fuerza 12, La figura 2 ilustra una
cinta magnotica 20, La cinta magnética que comprende un
substrato polimero 21 y una capé magnetica 22 que consiste
en una olerta cantided de polvo’de hierro protegido en un
aglutinante polimero, la figura 3 ilustra un transformador
o inductor que comprende un micleo 31, que incluye una can-
tidad de polvo ferromagnético protegido ¥ bobinas conduc-
toras asociadas 32, Se pueden eﬁplear cuerpos que inciuyan
cantidades de.metales y aleaciones o magnéticos protegidos
para dispositivos como son las terminaciones dé'mieroondas.
Iijemplos

Se produjeron polvos de hierro cuye dimensidn mi-
nimg por termino medio era de 0,3 micrones por reduccion
con hidrogeno de b/Léxido ferrico, Las partioculas de Oxi-
do férrico se depositaron en un crisol ceramico ¥y se calen-
taron & 400°C mientras se mantenis un flujo de gas hidrggo-
no a través del recipiente de reaccion., Los polvos se enfria
ron a la temperatura umbiente y, mientras se ménteniaﬁ to-
davia en atmosfers de hidrogeno, se sumergieron en una &o-
1uci6n.a1 5 € del compuesto protector en benceno, Los polvos

protegidos se filtraron de 1= solueién, se aclararon de nuee-
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 del hierro puro a granel, Las partfculas no protegidas de

'hierfo pur&,:es notablemente mayor (v.g., 20 al 40 %) que

“envejecimiento acelerado haciendo fluir gas,oxigeno'saxura-

"~ do con agua sobre los polvos a 602C durante mdpg de 100 ho-:

N,N'-diheptiltiouréa, Junto con';31 gm de une mezcla aglu-

-9 -

Vo en benceno, y-se éeéaron a 602C a una presién reducida
de aproximadamenfé;loo Torr. La imanacién al pﬁnto de satu~
racién de lﬁs pqivés se midié inmedistamente después del
traﬁamiéﬁto'y de nuevo inmediaﬁémente después del e?vejeci—
miento. qu-resqltados de estas mediciones y el método de
enve jecimiento empleado sé indican4en la tabla I pera cier-
tos.materiales protectores que sirven de ejemplo. A t{tylo’

comparativo, se indica la imanacién al punto de saturacién
hierro puro son pirofdricas y se destruyen iﬁmediatgmente
al exponerse al éi?e. A peéar de que la imanacién al pugto

de saturacién de los polvos protegidos es menor que la del

la imanacidén al pqhto de saturacién que se conpce para Rpol-

vos protegidos poifegpapsulacidnven polimeros (Journal of the
oA . . 1

Electrochemical Society, 117 (197C) 138).

- Se ﬁrepqraron po;vds'Qe CogSm en un estado esen-
cialmente exento de dxido moliendo trozos fundidos en arco
miehtras estaban Qﬁmérgidos en una solucién al 5 % de N,N'-
diheptiltiourea en benceno; ¥ dgspuéé se aclargron y seca-

ron. No se observd un notable aumento de peso gespuds de un

rés . . ) .
Se fabricé una cinta magnética mezclando 145 gm

de part{culas de hierro, tfatadas con el compuesto protector)

tinante a base de polimero, comercial. La mezcla se moldeé

en un molde de cinta magnética.y se curd a 1502C por espacio

de-15 minutos. Ia respuesta de granacidén de le bandg fué sa='
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tisfactoria.
TABLA I =~
IMaterial protector Historia de Imanacién al punto
enve jecimiento de sgturacidn (en
emu/gm
5e N,N'=~diheptiltiourea Semin se prepard 151
un dfa en aire a 100eC 139
10 dias en aire a 100¢¢ 136
N,N'~dietiltiourea vegin se prepard 169
10 dfas en aire a 100¢C 142
Yl afio en aire a 35¢C 150
Qctadeciltiourea Segliin se prepard 176
10. Octadecilisotiocianato Segdn se prepard 159
10 dfas en aire a 10090 139
N,N*~diheptilurea Segin se prepard 173
1 afio en aire a 252C 165
Octadecilurea Segin se prepard 177
Y1 afio en aire a 259C 152
15,
Hierro particulado puro. 218
NOTA
Descrita suficidntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
20. constar que las dispociciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. Tawbién se hace constar que
el invento corresnonde a une Solicitud de Patente, presenta~
da en Uorteamérica, con feche 26 de diciembre de 1.974, bajo
25, el nimero Ser. 536.377; acogiéndose por lo tantp a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que constituye la esencia del referide invento y
vor lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO 2ARA YRODUCIR ARTICULOS A BASE

30, DE PARTICULAS METALICAS PASIVADAS; caracterizdndose por lo
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siguiente:

l.- Procedimiento para producir articulos a base

 de particulas metdlicas pasivadas, caracterizado porque com—

prende las etapas: recubrir particulas de un metal oxidable,

esencialmente libres de éxido, y con una dimensién promedi6

minima inferior & 100 micras, con una sustancia orgénica,
poniendo ehrcontacto dichas particulas con ung solucién, en
ﬁn disolvente orgénico no reactivo, de al menos una sustan-
cia orgénica elegida entre una urea, una tiourea, un isocia=
nato y un isotiocianato, cada uno de los cuales contiene al
menos un sustituyente orgénico que contiene pon lo menos doé
carboﬁoe; secar 1a§ particulas récubiertas; y conformar la
materia particuléd; resultante en un articulo cohesivo.

2.~ Procedimiento segin la reivindieacién 1, ca-

- racterizado porque se aclaran las particulas recubie?tas!
| antes de ls etapa'de secado; en ﬁn disolvente para 1gvsu§-
" tancia orgénice con el fin de reducir al minimo la cantidad

" de ‘sustencia orgénica remanente en el recubrimiento.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque la materiz particulada se confotma‘qn .

un cuerpo o masa cohesiva por me&io de un aglutinante orgé—

nico.

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se conforma la materia particulada en
un cuerpo o masa cohesiva por medio de calor ¥ presidn.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado pdrque la sustancia orgdnica constituye menos del

" 5 7% en peso de la materia.

6.~ Procedimiento segin las reivindicpciones 5, ca-

racterizado porqﬁe'la sustancia orgénica constifuye menos del

i
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1‘% en peso de la materia.

7.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque dicha sustancis orgdnica se elige entre
NyNt-diheptiltiourea, N,N'-dietiltiourea, octadeciltiourea,
N,N'=diheptilures y détadecilurea.

8.~ Procedimiento segin cualcuiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el metal oxidable
es ferromagnético.

Y.~ Procedimiento para producir articulos a base
de partfculas metdlicas nasivadas, tal y como queda sustean-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Ssta NMemoria constae de 12 hojas escritas a méquina

. POr una sola card.

Vadrid, -2 HAR, 1976
WESTERN ELECTRIC COWPANY,
INCOKPORATED, -
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