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El titenato de bario, por efecto de su elevada constante 

d ieléctrica, es un m aterial nuevo muy apropiado para ccndensa- 

dores, pero su posibilidad de aplicación en la práctica se di-| 

f i  culta por e l hecho de que la DK a 120® presenta un máximo pr4 

nunciado, a cuyas dos lados los valores o coeficientes dependen | 

muy fuertemente de la temperatura. ¡

Es de impórtatela desplazar este máximo a zonas de tempe­

ratura que no se alcancen a l emplear titán atos o' que práctica­

mente se hagan desaparecer, o sea, se ensanchen o aplanen. Es­

to constituye el objeto que sirve de base al presente invento.

Se lia dado ya a conocer e l lograr, por adición de SrTiC>3 

a EaliO^, un desplazamiento del máximo de la DK a te.npsraturas

tan bajas como se quiera. Por lo demás, los valores DK descien!
¡

den entonces, por fuera de una composición óptima de la  mezcla,i 

rápidamente a valores de pocos cientos. Este inconveniente lo
i

evitan mezclas de por s i  conocidas de BaliC^ y BaZr03* Por lo j 
demás aquí el desplazamiento del máximo no tiene lugar a tempe-j 

raturas suficientemente bajas o

Cambien es conocido el procedimiento de elaborar mezclas
I

de BsffiO  ̂ y SrZrO^. Con esta elaboración se originan crista les  

mixtos y entonces e l número de .iones Ba2± sustituidos en e l  

BaTiO  ̂ por Sr2í  es igual al número de los iones que se 

han reemplazado por iones Zr^i, Si se determina de tales crista  

les mixtos la  constante de di electricidad o e l ángulo de pérdi­

da en dependencia de la  temperatura, entonces se obtienen bañ­
il dan de curvas que se caracterizen por un parámetro, a saber, 

por la  relación de mezcla de Balice a SrZrO}„ íío existen otros
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¿irados de libertad*

Según el invento el número de grados de libertad de que i
i

se dispone para la  producción de un c r is ta l  mixto de titan ato , ! 

se aumenta por e l  hecno de que en e l  titanato  de bario se sus- ' 

tituyen al mismo tiempo iones Ba2¿ en parte por iones Sr2¿ o I 

Fo2í  e iones en relación diversa de estos, en parte por 

iones Zr^+—o Sn̂ +, para lo casal se mezclan EaCÔ  y SrOO-j o PbOg 

con ÜO2 y ZrOg o SnĈ  y se sinterizan*

Gracias a esto se pueden por ejemplo combinar con indepen­

dencia recíproca los dos efectos arriba citados, esto es, el suĝ  

t i  tu ir  iones 33a2 + por iones Sr2*e iones por iones Zr4‘+ y | 

de este raodo se obtienen valores DK elevados desplazando el a á ; 

ximo a 70~G y mas bajo. \

Por consiguiente, si en los crista les  mixtos obtenido se- 1 

gún el invento se toma la  constante d ieléctrica  o el ángulo de i
í

pérdida en dependencia de la  temperatura, entonces se obtienen!Ibandas de curvas biparametricas atendiendo a l  numero de los gra
i

dos de libertad existentes. Este aumento de la  diversidad de 

crista le s  mixtos disponibles eleva en ciertas circunstancias 

la multiplicidad de mezclas ya conocidas de BaüiO  ̂ y SrZrO  ̂ en 

grado considerable y amplía el campo de los valores o coeficie^  

tes eléctricos asequibles.

Es relativamente d if ic i l  obtener crista les  mixtos (a^y) 

de (Sa]__xSrx ) (Ti^yZry) 0  ̂ partiendo de una mezcla de titanatoc 

y circonatos que se preste para la  producción de una mezcla se-- 

gún e l  invento, pues a una reacción se lian de aplicar prlmeramsa1
te  las energías de eilace de los óxidos tetravalentes a los
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dos bivalentes y estas energías de enlace sai relativa.! ai te j 

elevadas» Por eso se mezclan.SeGO  ̂ y SrCÓ̂  ®iOg y ZrO,,, se ha-- ; 

cen reaccionar y se sintorizan. De este modo se obtienen cris-; 

tales mixtos practicanaite puros, empleando temperaturas rola-* 

tivamente bajas y tiempos de caldeo relativamente breves} e l i 

equilibrio, e l estado de c r is ta l  mixto, se establece práctica/-! 

mente por completo. . ¡

En estas mezclas no resultaba satisfactorio  el que el co,e 

fio i  arte de temperatura de le, DE fuese todavía demasiado eleva! 

do» A base de ensayos establecidos siguiendo consideraciones ,
j

teóricas atom ísticas, se comprobó que poseen iones de aproximai
i

dáñente igual magnitud como los Sr2+ y Zr^+, pero • oon 13 en liji|
gar de 8 electrones en la órbita precederte a la  órbita do eloc 

trenes de v&Lencia'a saber que los iones Pb^+ y los iones 

por efecto de su acción polarizadora mas enérgica contri!uye | 

muy favorablemente para conseguir el fin  perseguido por el prej 

son te invento. Preparados de BaSÜÔ » en. los que tanto iones j 

Ba2+ cobo taobien iones estái sustituidos por iones Pb2+

y en relación distinta de estos por iones 3n^| presentan valo 

res DE consrLderablemente mas elevados que los de SaTiO  ̂ puro 

no demuestran prác tic  amen te ninguna irregularidad ai el desa­

rro 1 .Lo de la tsaiperatura de la DE y poseen mi coeficiente tér­

mico bajo de la  DE. La relación de mezclas 

iones 13a2+ : iones Pb2+ ó

iones 2i^+ : iones Sn‘4+

puede encontrarse entre unos 98:2 ó 2:98 átomos por ciento.

A continuación se describen algunos ejemplos de ejecución
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del procedimiento según el invento;

1 . (Ba^pSr^)98 2 
en peso: 85 g BaGO:

1 ,0  g SrGÔ  i

21,7 g Ilóg !

6S2 g ZrOp ;
¡

Los cuatro componentes se mezclan con agua durante 18 ho~; 

ras ai un molino o mortero de ágata* Después de separar por ,

absorción, se realiza la  transformación a 10QQ-C durante dos ¡ ¡
lloras en una co rria ite  de oxigeno de próximamaite 20 l/liora* Ai 

continuación se realiza  una seganda molienda en las misaas con!
i

diciones <¿ue l a  primera. . ]
i

Del material molido se prensan tabletas con un espesor de1 

unos 2 nm y un diámetro de irnos 12 ana y se sinterizan a 1325-0; 

durante dos horas en una corriente de oxígeno de 20 l/hora. | 

2 y 3 |

° 31 ^ a65^t>35  ̂ ^*72Sn28  ̂ °3 ¡
en pesos

!l|¡ i ; 108,55 g 328,29 g Ba C03

20 í!Ii 55,93 g 57,53 g Ti 02
J,

110,49 g 85,94 g Fb 0
;l
■ i 55,26 g 49,70 g S n02

Se muel ai los ai atro componentes durante 18 horas en un 

molino de ágata en 400 om? de acetona. Luego, después de separar 

por absorción, se efectúa la  transformación a 875-C durante 

dos horas en una corriente de oxígeno de unos 20 l/hora.

A continuación se realiza  una segunda molienda durante 18



horas en 300 de acetona.
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Del material Molido se praisan luego tabletas con un espej*
!

sor de 2 ia  y ua diámetro de 32 ara, y se sinterizan en una co—¡ 

m iente de oxígeno de 20 3/hora. j

En anuos casos se ao.plsaron temperaturas de sinterizacion! 

de 1150«0, 1200*C o 125.0*0' y la sinterizacion duró 4 horas.

la  velocidad da caldeo del homo fue en todos los tres cai- 

sos de 300v/hora.

31 procedimiento descrito ofrece vantajas especiales man­

do según otra característica  del invento se procura que el má­

ximo relató vera ai te pleno de estas sustancias venga a caer api&j
i

ximadanaite en el centro de la  zona de temperatura adecuada pa!i
ra  el empleo de los condensadores hechos de cuerpos cerámicos I 

según &L inven to y tenga una amplitud por lo ni saos de unos 8Q2íi»

En efecto, mediante otóos ensayos se ha comprobado que, sin vaf* 

l l a r  esencialimente el valor de la  DIC, gracias a una variación ! 

adecuada de la  composición ;procentual del cuerpo cerámico, se ¡ 

puede mantener plana la  curva taapera/fcura-DK y desplazarla sn 

ampliosl?jnite3, aproximadamente paralela a 3a abscisa de la tea 

peratura. De esta forma se t i  ai e por ejemplo la posibilidad de 

colocar e l máximo de la  DE de estas sustancias de manera que 

caiga aproximadamente a 20-30wC. A consecuencia de la calda rg 

lativaasitó  plana de la  DK hacia temperaturas más altas y oas

bajas, se puede además conseguir que ai el campo requerido de 

temperatura de en to ta l unos 80*C y más, sea la DE del cuerpo 

todavía extraordinariamente elevada, a saber aiperior a 4.500 

y especialmente superior a 6000.
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Sin embargo, debemos observar aquí lo siguiente; 3a pro- ! 

ducción de las sustancias, particularmeite la transformación dje 

los óxi dos de partida en la  percwsüta, se realiza de modo que| 

las sustancias de partida se mezclen entre s í y se calienten ! 

conjuntamente. Si abora se procede de modo que les sustancias j 

de partida se raissclen conjuntamente en c-onábrmidad a la este- ; 

o ui orne t r í a  después requerida de la  p.arowsláta, entonces se conr 

prueba que el cuerpo acabado no posee ya la composición reque­

rid a. Tiste fenómeno se debe a que durante la t£aisformación y | 

si nteriz ación de la  sustancia de partida en el cuerpo definí ti ; 

vo se volatilizan  algunos colorientes en una cantidad mas o ruej 

nos grande. En un cuerpo de (33a, Fb) (T i, Sn) 0  ̂ es ante todo | 

el óxido de plomo el que en los tratamientos térmicos, necesar-': 

rio s  en. éL decurso de la obtención de los crista les  mixtos, se!

v o la tiliza  y conduce a perturbaciones de la esteouiometrí®. de i!
la perawskita en él cuerpo acabaHo* Por eso, según otra carac-í

!
te r ís t ic a  del invento, se propone incoiporar a la mezcla de par 

tida las sustancias que se volatilizan  duran te el tratamiento 

térmico, especialmente el FoO en l a  mezcla de partida, con un 

exceso superior a la estecjuiometría. Esta cantidad en exceso 

se determina cada vez del mejor modo median te en sayos y debe j 

ser tan grande que en e l cuerpo definitivamente, calcinado se 

garantice de nuevo totalraaite la e s tequi orne t r ía  de la  perowski 

ta .  Sn efecto, de este modo se asegura la  elevada DK y su desja 

rro llo  plano con un ángulo de pérdida re la ti  vam ai te pequeño del 

cuerpo cerámico. En un cuerpo según el invento, cuya composi­

ción molar es como sigue;
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C

SnO„

79^

21¿

7 #

21>>
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se ha corapr cfcado cono conveniente, por ejemplo, un exceso mo- j 
la r  del FbO en la mezcla de parid, da de unos 5 a 10, parti culaxj 

mente 8..- de la  porción mol se* del FbO en la perov/skita. Por con 

siguiente, para obtaier la perowskita arriba indicada se agre-i

ga a la  mezcla de partida, en lugar de 21/í de FbO, 22 a 23£ de!
i

FbO. i
¡

En la  figura se lia trarsportado ai la  horizontal la tem­

peratura I  y en la  vertical la Di!. E l carpo de temperaturas j 

de servicio para el ou e debe aplicarse el condensador hecho del 

cuerpo cerámico, llega per 93 eaplo de -  30-G hasta + 8GfcC. S I  j

desarrollo de la  DE de un gran minero de cuerpos fabricados pojr
j

el -íroesdimuerto del invento pueda ahora superado en la  zona sje 

halada en la figura por las líneas de puntos y trazos a, b. Co¡ 

mo puede apreciarse, el máximo de la  DE de les sustancias se- 

gyji el invento es relativa;; arte plano. Además se encuentra spro 

'á  ¡adamante ai el centro del campo de temperatura ae -  30 has­

ta  +80lC y además la  DE de estas sustancias cae en los límites 

de este campo de tem.peratir as solo a unos 4-500 hasta 6000.
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la  p ib sai "te patente de invención comprende las siguientes; 

reivindic aci ones; ¡
i

1 . — Procedimiento ¡cara la oroducción de crista les  mixtos !
!

de titán ato, con elevados valores PE y tejos e ¿eficientes de i

temperatura as la DE, caracterizado porque en la  molécula del i
p+ i

t i  ten ato de bario, se substituyen al mismo t i  sapo iones Ba enj 

par-te por iones Sr2+ o Pb2+ y enielación distinta de estos se 1 

substituyen iones en parte por iones Zr^+ o Sn^+, partión; 

do de una masóla de carbonato de bario y de carbonato de es- ¡i
trono lo, o de PbCg oon liOg y ZrOp o SnĈ  y naciendo reaccionai* 

esta mezcla y sinteriz&rdo. !

2 .  -  Procedimiento según lo reiv indio ado en el punto 1, ca­

racterizado porque se ¡nezclai BaCĈ  y SrCÔ  oon T102 y ZrOgf 

se hacen reaccionar y se sinterizan.
¡

3«~ Procedimiento según lo reiv indi cado en los puntos 1 6j

2, car actor! sado porque, en lugar de los iones Sr^+ con odio !

electrones en la órbita precedente a la  órbita mas exterior de

electrones, se sustituye a una parte de los iones Ba2+ en el
*

BaíüiO ,̂ por iones con dieciodio electrones en la órbita- prece- 

dente a la órbita mas exterior'de electrones, por ejemplo ione^ 
Pb2+.

4*- Procedí1 alentó según lo reivindicado an los puntos 1 ó 

.2 , caracterizado porque, ai efl. lum r de los iones Zr^+ con oc 

electrones en la órbita precedente a la  órbita mas exterior de 

electrones, se sustituye una parte de los iones Ti^+ en el 

BaliO^ por iones con dieciocho electroies en l a  órbita prece­

dente a la  órbita mas exterior de electrones, por ejemplo ion en



Sn4+.

5 . -  Procedimienfc o según lo reivindicado en los puntos 1 aj 

4, caracterizado porqu e ai oL BaSlO  ̂ se sustituyen al mismo ; 

tiempo los iones Sr2+ y los iones Zr^+ por iones can dieciocho! 

electrones en la  órbita precedente a la  órbita roas exterior dej 

electrones, por ejemplo, per Fb^+ y Sn^+ ,

6 . -  Procedimiento según lo reivindicado ai los puntos 1 aj 

5', caracterizado porgúela composición de las mezcles se encuejn 

t r a  en los límites entre 98:2 y 2:9d/o de átomos.

7 .  -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, carac­

terizado porque se sustituyen tanto iones de bario por iones j 

de plomo y tanto iones de titanio por iones de estaño que la  j
i

mezcla corresponde a l a  siguiente canposición: !

B̂aOf8íbOf2) (TiO,2SnO,8) °3* |
3 .-  Procedimiento según lo reivindicado en los punios..l a'i

7 , caracterizado porque, conservando lo ras c omp 1 et am en i  e po^  

ble 3a estecuiomsiria correspondiente al retícu lo  de la perovrski 

t a # entre les sustancias bivalartes y les tetravaleaa&es en el 

cuerpo completasente calcinado los cbcidos bivol artes y tetrava  

lentes y l a  relación molar entre los óxidos tetravalentes se ejs 

cogen de manera que un máximo relativanorte plano se sitúa ap:m 

xiEadamerrbe en e l centro (p. e . en unos 2Q-*30£C) de un amplio 

campo de temperaturas de servicio de 80* o mas en números redo.i 

dos, y e¡n los lím ites de este campo de temperatura el valor

DK sea por lo menos de unos 4500, especialmente de unos 6000*

9 .— Procediiniento según lo reivindicado en los puntos 1 a

8, caracterizado porque para m antener la relación molar requerí



da en el cuerpo acabado, los componentes orí di eos volátiles en 

la  trsnsfo mación y s:tnteiización del cuerpo se agregan a la  nisz 

cía de partida en una relación molar ausentada*

10*- Procedimiento según lo reivindicado en los puntos 1 k
|

9, caracterizado porque los óxidos de 33a, Pb, Ti y Sn se transj

fo n a l  ai el cuerpo perseguido y se sinterizan conjuntas ai Ib . I

11. — Procediiaisato según lo reivirdicado en el punto 10, j 
caracterizado por cu e e l PbO se incorpora en exceso a la  raezclaj

i
de partida. j

¡

12. -  Procedimi arto según lo reivindicado en el punto 11$ 

caracterizado porque la  proporción molar del FbO es de unos 5 

a 1Q¿ mayor cus la  q ue corresponde a la pr qporción molar d el 

PbO en. el cueipo acabado.

13. -  Procedimiento según lo reivindicado en los puntos 1 ¡
ia 32, caracterizado porque se escoge una mezcla de partida ta l!

que el cuerpo acabado posea les siguientes proporciones rao lar ê

de loo óxidos: SaO 79jr« I

PoO 21b:

I i0 2 795*

SnG„ 21#2
14*— Procedimiento para la  obtención de mezclas de titan a

to con valores DIC elevados y bajos coeficientes de temperatura 

del Di; y prácticamente sin máximo DI;*

•Según se describe y reivindica en la presente memoria des 

cripbiva y se ilu stra  con los planos q ue a la  misaa se acompa­
ñan.

Consta la presente menoiia de once hojas foliadas y escr^

j'ds b. máquina por una sola de sus caras. DlCr 195$
'Madrid, (a,
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