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MEMORIA IESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVEEFECION
en ;gQﬁg

ESPARA |

por VEINTE afios
& nombre de BRITISH DIELECT:IC RESEARCH LIMITED, enti-
dad briténica, establecida en Norfolk House, Forfolk
Street, Londres, por;"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRI-
CACION DE UN MATERIAL CERAMICO"-
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El titanio bdrico cerémico que no contiene edi-

tivos introducidos deliberzdemente para alterer el coefi-
clente de temperatura de la constante dieléctrica, tiene 12 =
propledad que el valor de su const:inte dielectrica se ele-
va & un miximo muy marcado & unos 123eCe Se han propuesto
muchos procedimientos peara schacar este méximo y desple-
zarlo a una temperatura més baja, comprendide én el inter-
valo normel de temperasturas de trabajo de los condensado-
res gque tienen dieléctricos a basw de titanfito de bario.

Entre estas propuestas figuras la adicidn de una pquefla
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cantidad de circonato de calcio, que forma cristales
mixtos con el titanato de bario. El objeto de la prseente
invencidn es no sélo achacar y desplazar el méximo de ls
curva de la constente dieléctrica a una temperatura mds
baja, 8ino también aumentar las cualidsdes eléctricas del
producto cerdmicos

La presente invencidén se fundemente en el
descubrimiento de gue la adicidn de pequefias cantidades
de oxido de magnesio a los materiales cerdmicos que con-
tienen titanste de bario y circonate de calcio, no solo
produce un mayor achacamiento del méximo de la curva de
la constante dieléctrica, con mayor desplazamiento hacisa
temperaturas més bajas, sino que también permite obtener ma-
teriales de mayor densidad, en condiciones de cochure equi-
valentes ( o bien, materisles de la misma densided, se
pueden obtener a2 temperatura més baja)e. Les propiedzdes
eledtricas de los materisles mejoran al 2umentar la den~
gsidad y disminuir l& porosidad.

De acuerdo con la invencidén, un meterial
dieléotrico cerfmico consta de una mezcla cocida forma-
de por titeneto de berio con una pequefla proporcidn de
circoneto de bario con uns peguefia porporcidén de circo-
nato cdleido, a 1z que se ha sfiadido hesta un 14 de dxi-
do magnésibo. con otras palabras, el materiasl contiene,
segin el amdlisis como ingredientes; 6xf{do bérico, dxido
cdleico, éxido magnésico, 6xido de titenio ¥ 6xido cir-

conico; la relacién entre las proporciones de éxido de
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bario de titanio es précticamente la g‘b%u§er§anz‘a-

ra formar titanato de bario; la relacién entre las pro-
porcionee de 6xide cdlcico y de circonio es précticamen~
te la estequiométrice pare pormer circonato cflcido (en
menor centidad que el titanio de bario)y el contenido

en éxido de magnesio es hasta el 1% del peso total de
dxido cdlcico de circonio, 6xido bérico y de titanio. Une
proporcién tan pequefia como 1/4% de 6xido de magnesio pro-
duce una mejoras dtil enlas propledades de materialy Nues-

tros 1{mites preferidos son: 1/4 a 3/4%, pero entre estos

1fmi tes, preferimos emplear 1/2%.

E8 blen sabido que se puede también obtener
meteriales cerdmicos Utiles para este objeto, a partir

del sistema Ba0.C80-.Ti05.Zr0p con tal de que

a) la diferencla entre las relacliones molsres

320 y Tio .
Ba0 ¥+ Ca0 Ti0p ¢ TZr0p

esté comprendide en los lfmites ¢ 0,05
y b} la relacién molar

Be0 & ¢80
T10p + zrop

no difiera de le unidad en més de 0,02
punque preferimos conservar las relaciones
a gque se refiere a) iguales entre sf. ¥y la relacién b}

iguel & la unidad, las variaciones entre los l{mites es~-
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pecificos quedan incluidos en el objeto de la presente in-
vencidne

Ung ventaja importente de la presente inven-
cién es que se puede ntilizar las tecnicas de fabricacién nor-
males en le actualidad pars la fabricacidn de productes ceréd-
micos de titanato de bario; p. ej.; preferimos hacer el mate-
rial cerémico mezclemo carbonato bérico, oxfdo de titanio, car-
bonato célcico, 6xido de circonio y 6xido de magnesio, preco-
cer la mezcla, molerla de nuevo y, después de darle la forme
deseada, ocon adiéiénde on aglutinante transitorio, 81 es nece~
sario, cocerlo a un& temperatura comprendida entre 13002 ¥
1400¢cC-

sdemés de un efecto sobre la densidad del ma-
terial cerdmico cocido, el éxido de magnesio sctia sobre el coe-
ficiente de temperatura de la constante dieléctrica del mate~
riel. pe forma endloga & ls adicién de circonato célcico,'acha—
ca el méximo y lo desplaza a una bemperatura méde beja. ILas pro-
porciones de éxide megnésico y de circonato cdlcico aﬁhdidas,
tienen que elegirse , por lo tsnto, dentro de los 1{mites
especificados anteriormente, pare obtener el aumento éptimo
de la densidec (o disminucién de la temperatura de cochursa)
compatible con una variscidén minima de la constante cieléctri-
ca, dentro de un intervalo de temperaturas deseado. Preferimos
usar, aproximadamente, 1/24 , en paso, de 6xido de magnesio,
respecto al psso de todos los demds ingredientes y ajustar
la proporcidn de circonato cdlcico pasra obtener el coeficien-
te de temperatura deseado de las constantes dieléctrica. Con

excepeidén de las aplicacliones especisles, la proporcién de
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circonato célecico no pasaré, gemerzlmente, del 20,5%, en
peso, del peso total de titanato bdrico y circonato céii-
co (egquivalente & 25 moles por ciento). Por ejemplo, con
la adiociébn de 1/24de 8xido de magnesio, une relecién de
tetanato bérico a circonato cédlcico de 95:;5, en peso,
despleza el pico o maximo & unos 20°C.

Yas propledades de otros ejemplos de mate=-
rialee cerdmicos de acuerdo @en la invencién, estén indi-
cadas en las léminas adjuntas en que la figuras 1y 2 son
gréficas gue muestran la capacidad espec{fice de inducecidn

en funcidn de la temperatura, las figures 3, 4 y 5 son gré-

ficos que muestran la densidad en funcién . de la temperatura

de cochura, para varias ocomposiciones, y la figura 6 muestra
lae variaciones gue pueden hacerse en la composici6n de los

materiales.

Todas las composiciones se prepsraron a par-

tir de materias primes comerciales como signe;

s
-

carbonato bdrice = Laport "puro"
é éxido de titanio = ¥ronos E Anetese, suminis-
trado por British Titan Pro-
ducts.
cerbonsto cédleico = British Drug Houses, Pre-

cipitado 3 éxido de circonio vendido nor la Ti-

tanium Alloy Divicidn de la National Lead Co.,
como "(eP.'.
Se utilizd éxido de magnisio B+«D+H. Aneler
Grede, poruue parecid tener particulae de tamafio més requefio

gue el B.DeHe g&ado "pesado". Se mezclaron las centidades de
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polvo calculadas para obtener 100 &r. después de eliminar el
anhidrido carbdnico, en un molino de boles de pedernal re-
vestido con caucho de 750 cm3 de cepacidad, utilizando 150 em®
de une disolucién 21 0,1% de goma arfbiga en agua como me-
dio dispersante. Bl molino estuvo funcionando dureante 6 horas
a 69 r.pem., se filtré la masa resultente, y la torta de fil-

tracién ée secé y caleciné durante 3 horas & 1120eC.Despues de

la celcinacién se agregé 10 - 15% de agua como aglomerante, usan-

do une meano de almirez y un mortero pera incorporar el agua
y desmenuzar el polvo haste pemar un cedazo de 25 mallas.

Este polvé se comprimié a 140 ges/cm® para
formar discos de 22 cm y 2mme. de espeser , aproximasdamente,
que se¢ amntuvieron & tempereturas distintas durante 3 horas.
L2 velocidad de celentamiento fué aproximedamente de 1302C
por hora.

Sobre los discos Bse colocsron electrodos de
pleta que se cocieron juntos, y se determind la capacidad
especifica de induceidn (& 50 ciclos/seg.) en fiuncién de la
temperatura. Se varié el intervalo de temperatura para in-
cluir el médximo de capacidad espec{fice en el grafico.

_ Se determiné la densided apabente de los
discos cocidos utilizando el principio de prquimides, y se
calculd la porosidad a partir de la relecidn de 1= densidsd
apaerente & la densidad Sptima critalina deducida de datos
obtenidos por rayos X

En les léminas eadjuntas, los ejemplos de les
composiciones para las cuales se han trazedo las curvas, se
designen con un ndmere cada figure, seguido de la letra a,

b, ¢, etc., junto & la curva a cuya composicién corresponde.
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Las gomposiciones (en pesoy) son las siguienzz 8 7f 7

TABIE I

e AT —

d -r—--—-n—-—a--—

- =

Ejemplos , BaTio, ! caznog ! Meo

3
PR |

----------------- --—--—r—-v-----—ﬂ-——"----wn—-----

*+ T- P
! la, 3a ¢ 100 ;- P- i
: : H : H
¢ b, 3b : 100 : - H : H
: H : s Z .
‘ole, 48 28 : g : - :
' 14, 40 ¢ o8 : 2 ;3
P le, 4 : 98 : 2 T g
P 2a, 36 : 95 : 5 : z :
i 2p, 34 95 : 5 : 1
' : : : € :
! Be, 58 3 91 : 9 H - :
. . b ] ] »
g4, 5b 91 : 9 : 1 :
$ H . s » -8- :
Po4a ! 98 : 2 1 :
50 t 87,5 ;18,5 : -
. . H s "
P s : 87,5 : 12,5 : = :
: ; : : ® :
1— ----------- “-—--- ------ ;————--—--0--‘-‘;—-------—--—-;‘

En todos los oasos, la cifra dada pira el 6xi-
do de magnesio y la eifra dada para el circonato cdleico es el
porciento del contenido total de titenato bérico més circona-
to cdlcicoe

A continﬁaci6n éc dan les densidades y porosi-
dades aparentes, a las temperdturss de cochura gue se indies,

de las composiciones gue figuran en la table I:



TABLA II

1 O% 9% 20 92 4% 48 3 U UE ST GO GG 40 46 4o SO 44 4 4y 6 S0 BN KB RS I 4F NE g4 ¢ v oo o} o e Bp

————————— ——p - e ——————- e ————— e e —————
: : ; Porosided ,

Ejemplos ; Temperatura de cochura Densided . ;_eparente %e
’ H H H

la, 3e 14509¢C : 5.76 T 4.5 :
e . H ’ H :
1, a3 15009C 5 B.87 ;1.9 :
: Y H H H
lo, 40 14002C i 5.56 ;T2 :
: ; : 't

18, 4bp 3 l4009C i 5.78 7 3.2 t
1 H H H

le, 40 1400¢C ; 5.87 i 1.2 :
H H HE :

28, mc 1400¢C i 5.60 i 5.5 :
H : 4 H

2, za i 140020 5 B.T6 i 2.0 :
I H H H

2, 58 3 1400°C S 5.40 3 7.5 :
H H H H

2d, sb 135090 ;5464 3 245 :
s i ; :

4a, : 135020 i 5.84 i 0.8 :
H H H H

5c : 150090 P 534 ;T4 :
b H ) H

5d ; 14009C i 558 ' 3.0 :
H b H :

; ; ; :

H H : 8

’ i ; :

; ] ; :

H i H :
------—---———-;--'—"--"-“""""—---—-;—----_-.;._—-__—_-"_: ‘:_

- e e em en e VRS oy @ an

En les figuras 1 y 2, los valores indicados
se midieron & temperaturas crecientes, desde el valor mée
bajo que se registro. De las curvas b y ¢ de la figura 1, se
deduce que, tanto el 6xido de mesgnesio como el circonato cdl-
cico, g& se afiaden, desplagzen el méximo hacie temperaturas
més bajes, y que si se emplea 1/4 ¢ de 6xido de magnesio,

junto con 29 de circonsbo cdlecico (curve d) aunque se produce
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algo de schatamiento y desplazamiento del méximo, éste es
menor que si se agrega 1/2 % de 6xido de megnesio sélo. Se
obtiene mejor resultado usendo 1/2 % de éxido de magnesio
con 2% de circonato célcico (curva e).

La figura 2 muestra el efecto de eeantidades
mayores de circonato cdleico con 1/2 % de éxido de magne-
sio. Las curves b y 4 muestran que variando las cantidades
de circonato cdlcico se puede obtener materiales gue ten-
gen une capacidad especifice méxima & unos 202C respesti~
vemente.

De la figura 3 (¢ y d4), se deduce gue la adi-
cién de 1/2 ¢ de 6xido de megnesio a un material que gontie-
ne 5% de circonato de calcio, aumenta su densidad, cuando
se cuece & 1.3009C, de 4,47 a 5,42, es decir, 21 %e

De la figure 4 y Tabla IT se deduce que la
edicién de 1/2 % de éxido de magnesio a un meterial cuys
composicidn es 98% de titansto de bario y 2% de circbnato
de cg&lcio, produce un aumento de ls densidad del materisl,
8l se heace la cochures & le.4002C, de 5,57 & 5.87 1o que co-
rresponde & una disminucidén de la porosidad de 7,24 & 1,2%.
Se obtiene aumentos de le densidad mayores, & temperaturas
de cochurs més bajase

La figurs 5 muestra gque se obtiene efectos
similares si se usan eantidades meyores de circonato eflci-
cO~

pe la figura 3 se deduce que, sorprendente-

mente, mientras que una adicién de dxido de magnesio solo
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al titenato de vario (h) disminuye ls densidad a tempera-

turae més bajas, y una adicidén de circonato de oceleio sdlo

{o) produce un cambio pequefio en ‘la densidad, & temperatu-

ras de cochura més bajas, se obtiene un sumento de densi-
dad muy marcado a temperaturas de cochura de 1.3002C & '
1.4009C, por adicién de ambos; 6xido de magnesio y circona-
to de celeio (d)-« ‘ |

1a figurs 6 es uaniagrama que muestra gréi-
ficamente el contenido en moles porciento, de titanato de
berio, titansto de calcib, circonato de oalcio y circonato
de berio. & diagonal de puntos y trazos representa compo-
sicienes que contienen titaﬁato de bario y ciiconato de cal-
cio. como se he explicado, la relacién entre los porciento
de 6xido de bario y deititanio Yy entre porcientos de éxido
de calcio y circonato basta con que sea précticamente 1&
estequimétrica, y estas relaciones pueden variaerse dentro
de los limites especificedos. Tembién se he explicedo an-
teriormente, que l2 proporcién méxima preferide de circo=-
nato de calcio es 20,5%, en peso, lo que equivele & 25 mo-
les por ciento. El érea rayada ABCDEF en la figura 6 repre-
senta les composiciones de acuerdo con la invencién, en que
las PnOPODOiOﬁeﬁtdenBae;“&iozzbaoiy zreayaﬁian dentro de
estos 1imitesn.

Este soliecitud gue corresponde & la presen-
tads en Gran Bretsta, el 24 de Mayo de 1.955, bajo el Ntm.
14.965, se acoge a 10s beneficios del artfculo 51 del vi=
gente Estatubvo-Ley, mobre Propiedsd Industriales
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Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven-
¢ibén en Espafia, por VLINTE afios, son los siguientes:

19.- Mejores introducidas en la fabricacién
de un material cerdmico caracterizadas porque contiene tita-
nato de bario, uns pequefia provorcién de circonato de cal-
cio y hasta 14, en peso, de 6¥ido de magnesio, referido al
peso totel de titanato de bario y circonato de calcio.

22.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de un material cerémico caracterizadas porque contiene ti-
tanato de berio, una pequefia proporcién de circonato de cal-
cio y 1/4 4 - 3/& % de 6xido de magnesio referido al peso
total de titanato bdrico y circonato célcico.

Z2.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
un materisl cerdmico carascterizada porque contiene titanato
de bario, no més de 20, 5%, en peso, de circonato céleico,
referido a1 peeo de titanato bérico y circonato cédleico y
no més del 1% de éxido de magnesio, referido 2l peso tosal

de titanato de bario y circonato de celcio.

49.- Mejores introducidas enile fabricacién

‘de un material cerdmico carscterizadas porgue, segin el and -

1isis, contiene como ingredientes: $xido bdrico, 6xido cél-

JO—

PRIV
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cico, éxido megnésico, éxido de titenio y 8xidode c irconio;
le relscidn entre el contenido de 4xido de bario y el de
titanio es la estetiométrica para formar circonato cdlcico,
en cantidad menor qgue la de titanato bérico ¥y la prpporci6n
de 6xido de magnesio es haeta del 1% del peso total de 6xi-
do c4lecico, de circonio de bario y de titanio.

50.~ Mejoras intr oducidas en la fabricacién
de un material cerdmico caracterizada porgue, segin el ané-
lisis, contiene como ingredientes; éxido de bario, 6iido cdl-
cicoy 6xido magnésico, de titenio y de circonio; la relacidn
entre la proporcidn de éxido de bario‘y el de titanio es la
estequeométrica para la formacidén de titenato @e hario; le
relacién entre las proporciones del 8xido de calcio y de cir-
conio es la estequiométrica para la iformescidn de circonato de
calcio, en oantidad menor gue la de titaneto de bario,-y:la
p50pbmci6n.de éxido magnésico es 1/4 % - 3/4 4 del peso total
de éxido célcico, de circonio, de bario y de titanio.

62.- Mejoms introducidas en 18 fabricscidn
de un cerémico saracterizada porque seglin el sndlisis contie-
ne como ingredientes:; éxido de bario, éxido oflcico, dxido
ma gnésico, de titenio y de ecirconio. I8 relscién entre las
proporciones de fxido bdrico y de titanio en la estequiomé-
trica para la formacién de titanato bérico; le relacién en-
tre las proporciones de 6xido de calcio y de circonio es la
estequiométrica para le formecidn de circonato de calcio, en
cantidad menor del 20,5% de la cantidad de titemato bérico

y circonato cficico, yel 6xido magnésico estd en proporcién
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bests del 1¢ del neso total de 6xido célcico, de circonio,
de bario y de titanio.

72.Mejorae introducidas en la fabricscidn de
un material cerdmico que incluye:; le meszcla del Sxide Bérico,
de titanio, de caleio, déxido de eirconio y 6xido de magnexio
(o materisles que, en la cochuta produszcen estos 6xidos), lea
cochura de este mezcla molienda de la misma; darle forma (con
ayuda de aglomerantes trunsitorios si es necesario) y éometer-
1o z cochura pera formar un material.ceiémico; las cantidades
de los ingredientes ntilizedos son tales gue se forms titsnato
de bario, una proporcién menor de circonato célcico y haste el
1% de 6xido de magnesio, referido al peso total de titanmato
bérico y circonato cdloicos

89.- Mejoras introducidas en la fabricacifn
de un material cerdmico gue comprende: la mezcla de éxido
de bario, de titanio, de caleio, 6xido de circonio y 6bxido
de megnesio ( o meteriales_que en la cochure produgecan esitos
éxidos), la cochura de eéta me%cla, moliends de le mismae, y
moldeo (con ayuda de zglomerantes transitarios 81 es necesa-
rio) y cochura para formar un mate:ial cerémico:‘ﬁas cantida-~
des de los iﬁgredientes utilizadas son lss necesarias pars
formar titanato de bario, una proporcidén menor de circonato
cflecico y W4 5 - 3/4 < de 6xido de magnesio, referido al pe-
so total de titanato de barie y circomato de calcio.
9ge~ }ejoras introducidas en la fsbricacidn

de un materiasl cerémico que comprende: la mezcla de 6xido

de bario, de titanio, de ealcio, de dxido de circonio y ésido
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de magnesio (o meteriales gue en la cochura proporc!gnen es-
tos éxidos), cochura de esta mezcle, molienda y moldeo de la
misma, (con &yuda de un zglomerante transitario Bi es necesa-
rio) y cochuras, pera former un materisl cerdmico; las canti-
dades de los ingredientes ntilizados son las necessrias para
formar titanato de bario, hasta el 20.5§ de circonato de cul-
¢io, rerferido &l peso de titanato de bario y circonsto de cal-
cio, y hesta el 1% de 6xido de magnesio, referido 21 peso to-
tal de titanato de bario y circonato de calcio.

10¢.~ fejoras de scuerdo con cusalquiera de
las reivindica-iones 2,3,5,6,8, 6 9, en que la proporcidn de
6zido de msgnesio es 1/2%.

- 112+~ }e joras de escuerdo con cunalquierz de l&s
reivindicaciones 4 a 10, en que la relacifn de Bap e Ti0, y/0
de caQ & Zr0, varias de la estequiométrica dentro de los 1i-
mites detinidos por el 4rea rayada ABCDEF en la figure 6.

120.~- Wejoras de acuerdo con cuslquiera de las
reivindieaciones 4 & 10 en que la relscidén (Bao ¥ Cs0) :
{2ro, ¥ T40,) var{a de 131 dentro de ios lfmiteé; 0,98 ;: 1y
1,02 3 1e.

132.~ liejoras introducidss en ls fabriecacidn
de un material cerdmico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y pars
los fines que se han especiifiocado.

Ests ifemoria consta de catorce hojas, escrites

a2 mfquing, por una sSole ¢e SuS GaraB.

yedria, =% SFP. 4855
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