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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l ic ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

e n

B S P A U
por VEINTE años

a nombre dé N.V. PHILIPS' GLOEILAMPENPABRIEíCSN, entidad 
holandesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Ho­
landa, por:

"METODO DE PRODUCCION DE MATERIAL DIELECTRICO CERAMICO"

La invención se re fie re  a material d ie lé c tr ico , ce­

rámico, que consiste principalmente de titanato de bario 

cr is ta lin o  fin o , sinterizado hasta compacticidad, con una 

constante d ie lé c tr ica  elevada y a objetos obtenidos con e l 
5 uso de este material.

El titanato de bario (BaTiO^) es una substancia fe r ro - 

e lé c tr ica  conocida. Las propiedades fe rro -e lé c tr ica s  son 

‘ desventajosas en los  usos esenciales como d ie lé c tr ico s . Es 

sabido que e l  titanato de bario fin o  que tiene diámetros 

10 de los  cr ista les  individuales del orden de 1 micrón o meno-
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res, substancialmente no tiene propiedades fe r r o -e le c t r i -  
cas. También es sabido que ta l titanato de bario cr ista lin o  
fin o  muestra valores elevados para la  constante d ie lé c tr ica , 

esto es de 2.300 a 3.000 y mayores.

fin o  puede ser obtenido usando una cantidad en exceso de 

dióxido de t ita n io  durante la  producción. Se supone que a l 
menos parte de la  cantidad en exceso de dióxido de t ita n io , 

forma una segunda fase crista lin a , que ev ita  e l  crecimiento 

de lo s  c r is ta le s  de titanato de bario a temperaturas más

elevadas (temperaturas de sin terizae ión ). A temperaturas 
aán mayores e l  crecimiento de los c r is ta le s  no es impe­

dido. Probablemente e l  dióxido Se t ita n io  es d isuelto en­

tonces en e l  titanato de bario.

231 método descrito para obtener titanato de bario 

cr ista lin o  fin o , substancial:®nte no fe r ro -e lé c tr ic o , 

con una constante d ie lé c tr ica  elevada, usando una canti­

dad en exceso de dióxido da tita n io  tiene desventajas. Cuan­

do se usa una cantidad en exceso comparativamente pequeña 

de dióxido de t ita n io  -  hasta 2fe en peso en exceso -  es pe­

queña la  d iferencia  entre la  temperatura a la  cual e l  ma­

te r ia l  sinterizado hasta compacticidad es justamente obte­

nido en e l  grado deseado, y la  temperatura a la  cual jus­

tamente aun no ocurra un crecimiento apreciable de los  

c r ista les  de titanato de bario (a continuación llamada re­

gión de sin terizae ión ). 3sta región es de solamente ÍO^C, 

a 15£ C lo  que es una desventaja en un proceso industria l. 

Cuando se usa una cantidad en exceso mayor de dióxido de 
t ita n io , por ejemplo 4$ en peso, la  región de s in teriza - 

ción aumenta a aproximadamente 35fiC. lo s  materiales obte-

Además es sabido que ta l titanato de bario cr ista lin o
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nidos por este método conocido» son muy sensibles a las 

impurezas que podrían ser introducidas durante e l  proceso 

de producción. Esto resu lta en una reducción de la  región 

de sin terización . En un caso práctico» por ejemplo, la  re­

impureza de 0,1 f, en peso de SiOg.

Se ha encontrado ahora un método para la  producción 

de un material que consiste principalmente de titanato de 

bario cr ista lin o  fin o  sinterizado hasta compacticidad en 

que se evitan la s  desventajas mencionadas del método cono­
cido.

Se acuerdo con la  invención se obtiene un material 
d ie lé c tr ic o , cerámico, que consiste principalmente de t i ­

tanato de bario cr ista lin o  fin o  sinterizado hasta compacti­

cidad, con una constante d ie lé ctr ica  elevada £  ( £_ = 2300 

a 3000) y que substancialmente no tiene propiedades fe r ro - 
e le ctr ica s , material que tiene una región de sin terización  

considerablemente mayor que e l  material conocido, estando 

ubicada una parte apreciable de dicha región de sin teriza­
ción  por debajo de la  del material conocido.

Esta sorprendente ventaja es obtenida, entre otras, 

agregando antes de la  sin terización  hasta compacticidad, 

una mezcla de óxido de zinc y dióxido de titan io  a l t i t a -  

nato de bario finamente dividido.

Es conocido producir material d ie lé c tr ico  cerámico 

que consiste principalmente de titanato de bario que contie­

ne, como adición, un compuesto de zinc, En este métocto cono­

cido, sin embargo, se obtiene un material cr ista lin o  basto, 

que tiene valores comparativamente bajos de la  constante 

d ie lé c tr ica  £  ( £  = 650 a 1120), de modo que e l  material

gión de sin terización  de 352C fué reducida a 252C por una
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obtenido por este  método es menos adecuado como d ie lé ctr ico  

para muchos usos.

Con este método conocido e l  material de partida era 

una mezcla de 312 gr. de hidróxido de bario (Ba(0H)2.

SB^O)» intimamente mezclado con 0*2 gr. de óxido de zinc 

y 80 gr. de dióxido de t ita n io . Se h icieron placas de e3ta 

mezcla mediante compresión y calentamiento en aire a 138520 

durante dos horas. Se ha establecido que los productos así 

obtenidos consisten de una solución sólida de 1 mol. # de 

ZaliO^ en 99 mol# de BaíDiO .̂ La constante d ie lé c tr ica  del 

material obtenido era 1120. Con un material que contenía 

2,5 mol# de ZafiO^, £ era 760. Con 5 mol# de ZaIiC>3 £  era 
650.

Be acuerdo con e l  método de la  invención se obtiene 

un material que consiste principalmente de titanato de bario 

cr is ta lin o  fin o  sinterizado hasta compaoticidad, que tiene 

un contenido de uno o más compuestos del grupo que consis­

te  en óxido de zinc, titanato de zinc y titanatos de bario - 

zinc o de uno o más de estos compuestos y dióxido de t ita n io , 

que tiene propiedades fe r ro -e lé c tr ica s  muy pobres y valores 

elevados de la  constante d ie lé c tr ica , siendo permitida la  

sin terización  durante la  producción en una región de tempe­

ratura de a l menee 602C y frecuentemente de 1002C o más, 

estando ubicada una parte considerable de dicha región por 

debajo de la  temperatura a la  que puede ser obtenido en e l 

método conocido, titanato de bario cr ista lin o  fin o  s in te r i­

zado hasta compaoticidad, conteniendo o no una cantidad 

en exceso de dióxido de t ita n io .

La invención se re fie re  a un método de producción 

de material d ie lé c tr ico , cerámico, que consiste p r in cip a l-

3 0 i 926
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mente de titanato de bario crista lin o» fin o , sinterizado 

hasta compactieidad y a objetos fabricados asando tales 
m ateriales, mezclando un material finamente dividido que 
consiste to ta l o principalmente de titanato de bario y en 

lo  demás de uno o más compuestos del grupo que consiste 

de carbonato de bario, óxido de bario, dióxido de titan io  

y compuestos de di. dios óxidos con un tamaño de partícu la 

de aproximadamente 1 micrón o' menor, con una adición fin a ­

mente dividido * y sinterizando la  masa obtenida hasta com- 

pacticidad, caracterizándose dicho método porque la  adición 

consiste principalmente de uno o más compuestos del grupo 

que consiste en óxido de zinc, titanato de zinc y titana - 

tos  de bario-zinc o uno o más de estos compuestos y dió­

xido de t ita n io , siendo la  cantidad de dicha adición 

usada y su composioión ta les  que en e l  material obtenido 

luego de sin terización  hasta compaeticidad, la  re lación  mo­

la r  de BaC : ®L02 es igual a, o está ubicada entre lo s  valo­

res 100 : 100-y 100 : (100 4 7 ,0 x ), mientras que e l conte­

nido de ZnO lib re  y /o  ligado expresado en mol$  es igual 
a x, siendo x 0,5 a 5.

SI material finamente dividido que consiste p r in c i­

palmente de titanato de bario puede ser obtenido de una ma­

nera ya conocida, por ejemplo calentando una mezcla Intima 

de carbonato de bario y dióxido de titan io  a una temperatu­

ra comprendida entre 1000 y 12602C, siendo e l  material así 

obtenido pulverizado de una manera conocida hasta un tamaño 

de partícu las de aproximadamente 1 micrón o menor. SI mate­

r ia l  puede contener, aparte de titanato de bario (Bal’i0 3) 
y lo s  compuestos antes mencionados, otros titanatos de bario 
ta les  como BagliO^, Ba2Ti5012 y B a T i^ .

2 9
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La composición del material finamente dividido que 

consiste principalmente titanato de bailo es elegida 

preferiblemente de modo que la  re lación  molar de BaO :

■*■102 -  100 : 96 a 108 y particularmente 100 : 98 -  104.

La composición to ta l  del material obtenido por e l  

método de acuerdo con la  invención está comprendida en e l 

cuadrángulo ÁA'D'D. de un diagrama ternario como se muesti-a 

en la  figura  1. del mismo se verá que e l  material puede 

contener zinc en la  forma de uno o dos de lo s  siguientes 

compuestos: ZnO* Z^'fiO^, BaZngfi^O^ (compuestos Q) o 

BagZnlifjO^ (compuesto W). Parte de la  figura  1 es mostra­
da en una escala aumentada en la  figura  2.

La adición puede con s is tir  de uno o más de lo s  men­
cionados oompuestos que contienen zinc y titan io  que pue­

den ser contenidos de acuerdo coa e l  diagrama ternario da­

do» en e l  material sinterizado hasta compacticidad. P arti­

cularmente adecuadas son la s  adiciones que consisten de 

uno o más de estos compuestos y dióxido de tita n io  lib re  

y /o  óxido de zinc lib re . Preferentemante se hace uso de 

adiciones que contienen óxido de zinc lib re . Los materia­

le s  asi obtenidos tienen propiedades mecánicas particu lar­

mente sa tis fa ctoria s .

Se encuentran regiones de sin terización  largas par­

ticularmente con materiales que tienen una composición to ta l 

ubicada en e l cuadrángulo BB'-'D'I) y particularmente con aque­

lla s  ubicadas en e l  cuadrángulo CC'B'D de lo s  diagramas mos­

trados en las figuras 1 y 2 y además particularmente con 

la s  composiciones en que e l  contenido de ZnO lib re  y /o  l i ­

gado es de 1 a 4 mol?».

B1 método de acuerdo con la  invend ón puede llevarse

0
■ . -T i
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a la  práctica  de la  manera siguiente.

Si t  anato de bario finamente dividido fu i obtenido mo­

liendo 71 partes en peso de carbonato de bario y 29 partes 

en peso de dióxido de titan io  durante 4 horas en un moli­

no de bolas de porcelana dura con 120 partes en peso de 

agua secando la  mezcla obtenida y calentándola en una at­

mósfera oxidante a una temperatura comprendida entre 1000 

y 12602C, por ejemplo a 11502C. la  masa así obtenida fué mez­

clada con una adición  del tipo precedente. La mezcla resu l­

tante fué molida durante 16 horas en un molino de bolas de 

porcelana duras, despuén de agregar otras 70 partes en peso 

de agua. Ifespués de molida, secada y taaizada, la  mezcla pul­

verulenta fué trabajada para formar objetos que tenian la  

forma deseada después de sin terización . Los objetos fue­

ron calentados en una atmósfera oxidante hasta que e l  ma­

te r ia l se había sinterizado hasta una compactioidad ade­

cuada. La temperatura de sin terización  y la  duración de 

la  misma, dependían de la  composición del m aterial; la  tem­

peratura estaba comprendida prácticamente siempre, entre 
1260 y 1460fiC.

En e l experimento que condujo a la  presente inven­

ción dicho material en polvo fué comprimido para formar 

placas bajo una presión de aproximadamente 1200 kg/cm^ o 

extruido para obtener tubos siendo dichos objetos u t il iz a ­

dos para lo s  experimentos de slnterizad. ón.

Las propiedades e lé ctr ica s  del material sinterizado 

fueron determinadas de la  siguiente manera.

La Tabla que sigue a continuación indica lo s  resul­

tados de un número de pruebas. La columna 1 da los  núme­

ros de lo s  ejemplos, la  columna 2 la  re lación  de BaO : TiOg :

- 7 -
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3a0. en e l  material sinterizado ( lo s  números in d ican 'los  
contenidos de BaO ligado 2i02 ligado y lib re  y ZnO ligado 

y - ^ r e  en m91?»), la  columna 3 los  constituyentes de la  mez­

cla» la  columna 4 la  región de temperatura en grados cen tí­

grados, dentro de la  cual se obtenía material cr ista lin o

fin o  sinterizado hasta compacticidad (la  región de s in te r i-  

zación en que ta l  material puede ser obtenido frecuente­

mente es mas grande que la  región indicada, esto es válido 

particularmente para lo s  Ejemplos 1 a 12), la  columna 5 

e l  peso esp ec ifico  del material cr ista lin o  fin o  sinterizado 

hasta compacticidad a 20£C, la  columna 6 la  constante die­

lé c t r ic a  £  y la  columna 7 la s  pérdidas d ie léctr ica s  tang

*3 • ^aa fios ¿1 timas magnitudes mencionadas fueron determi­
nadas a 1 k c /s  y 202C.

- 8 -
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2sta so lic itu d  que corresponde a la  presentada en Ho­

landa con fecha 12 de ju lio  de 1.963 y bajo e l  ndmero 

295.254» se acoge a los  beneficios del artícu lo 51 del v i­

gente- Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-  UO I  A -

10 -k°s puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINEB años, son lo s  siguien­
tes.

lfi. -Método de producción de material d ie lé ctr ico  

15 cerámico, que consiste substancialmente de titanato de bario 

crista lin o  fin o , sinterizado hasta compacticidad, mezclan­

do un material finamente dividido que consiste to ta l o prin­

cipalmente de titanato de bario y en lo  demás de uno o mép 

compuestos del grupo que consiste en carbonato de bario,

20 óxido de bario, dióxido de t ita n io  y compuestos de dichos 

óxidos, con un tamaño de partícu la  de aproximadamente 1 mi- 

crón o menor, con una adición finamente dividida, y sinto­

nizando la  masa resultante hasta compacticidad, caracteri­

zado porque la  adición consiste principalmente de uno o más 
25 compuestos del grupo que consiste en óxido de zinc, t i t a -  

nato de zinc, y titanatos de bario-zinc o de uno o más de 

estos compuestos y dióxido de titan io  y usando la  adición 

en una cantidad y con una composición ta l que en e l material 

obtenido después de sintonización hasta compacticidad, la  

30 re lación  molar de BaO : I i0 2 es igual a o está comprendida

- 10 -
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entre lo s  valores 100 : 100 y 100 : (100 4 7 .0 x ). siendo e l 

contenido de ZnO lib re  y /o  ligado expresado en mol#» igual 
a x , siendo x 0 ,5  a 5.

22. -  Método de acuerdo con la  reiv indicación  1, 

caracterizado porque en e l  material finamente dividido 

que consiste to ta l o principalmente de titanato de bario, 

la  re lación  molar de BaO: l i o  es 100 : 96 a 108.

3a. -  Método de acuerdo con la  reiv indicación  2, 

caracterizado porque- en e l  m aterial finamente dividido la  

re lación  molar de BaO : liOg es 100 : 98 a 104.

4a. -  Método de acuerdo con la s  reivindicaciones 1 

a 3» caracterizado porque la s  cantidades y la  composición 

del material finamente dividido que consiste principalmen­
te de titanato de bario y de la  adición, son elegidas de 

modo que la  composición del material sinterizado hasta com- 
pacticidad, está comprendida en e l  cuadrángulo BB'D'3 de 

los diagramas mostrados en las figuras 1 y 2.

5 a. -  Método de acuerdo con la  reiv indicación  4, 

caracterizado porque la s  cantidades y la  composición del 

material finamente dividido que consiste principalmente 

de titanato de bario y de la  ad ición , son elegidas de modo 

que la  composición del material sinterizado está compren­

dida en e l cuadrángulo CC'B'B de lo s  diagramas mostrados en 
las figuras 1 y 2.

6a. -  Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 

a 5, caracterizado porque la  cantidad y la  composición de 

la  adición son elegidas de modo que e l  contenido de ZnO l i ­

bre y /o  ligado en e l material sinterizado es de 1 a 4 mol#.

7a. -  Método de acuerdo con la s  reivindicaciones 1 

a 6, en que la  adición contiene óxido de zinc lib re .

11
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8fi. -  Método de acuerdo con la  reivindicación  7, ca­

racterizado porque la  adición contiene óxido de zinc lib re  
y dióxido de t ita n io  lib re .

98. -  Mejoras introducidas en la  fabricación  de ob­

je tos  caracterizadas porque se usa un material obtenido 

por un método de acuerdo con cualquiera de las reivindica­
ciones precedentes.

102. -  Mejoras introducidas en la  fabricación  de un 

material d ie lé c tr ico  cerámicoi caracterizadas porque e l 

mismo consiste substancialmente de titanato de bario c r is ­
ta lin o  fin o , y de una composición en que la  re lación  mo­

lar BaO: I i0 2 es igual o está comprendida entre lo s  valores 
100 : 100 y 100 : (100 4 7 ,0 x ), siendo e l  contenido de ZnO 

lib re  y /o  ligado, expresado en moljí, igual a x, siendo x 
de 0,5 a 5,0.

I I 2. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindicación  10, 
segdn la s  cuales la  relación  molar de BaO. : TiOg es 100 
: 96 a 108.

122. — Mejoras de acuerdo con la  reiv indicación  11, 
segdn la s  cuales la  re lación  molar de BaO : TiOg es 100 
: 98 a 104.

132. -  Mejoras introducidas en la  fabricación  de un 

material d ie lé c tr ico  cerámico, caracterizadas porque e l 

mismo ha sido producido por un método de acuerdo con cual­

quiera de la s  reivindicaciones precedentes.

142. -  Método de producción de material d ie lé ctr ico  
cerámico.

la l  y como se ha descrito en la  man aria que antecede, 

representado en e l dibujo que se acompaña y con lo s  fin es 
que se han especificado.

3 G i 926
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Bsta memoria consta de trece hoáas escritas  a máquina

por una sola de sus caras.

Madrid, 2  8  OCh Wb#
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