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"METODO DE PRODUCCION DE MATERIAL DIELECTRICO CERAMICOM

— vow: D 8 1 g R e
==

Ia invencidn se refiere & materisl dieldctrico, ceo-
rémico, que conglste principalmente de titanato de bario
cristalino fino, sinterizedo hasta compacticidad, con una
constante dieléctrice elevada y & objetos obtenidos con al
uso de este materigl.

Bl titanato de bario (BaTiO3) e8 una substancia ferro-
eléctrica conocida. Ias propiedades ferro-eléctricas son
desventajosas en los usos esenciales como dieldctricos. s
gabido que el titenato de bario fino que tiene didmetros

de los cristales individuales del orden de 1 micrdn o meno-
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res, substancialmente no tiens propiedsdes ferro-electri-
cag., Tambidn es sabldo que tal titanabto de bario cristalino
fino muestra valores elevados pava la constante dieléctrica,
egto es de 2.300 & 3.000 y mayores.

Ademés o8 sabido que tal titanato de bario cristalino
fino puede ser obtenido usando una cantided en exceso de
didxido de titanio durante la produccibn. Se supone gue al
menos parte de la cantidad en exceso de didxido de titanio,
forms unz segunda fase cristalina, que evita el crecimiento
de los cristales de titanato de bario a tempsraturas més

slevadas (temperaturas de sinterizacibn). & temperaturas
alin mayorss el crecimiento de los cristales no es impe-

dido. Probablemente el didxido de titanio es disuslto en-
tonces en el titansto de bario.

Bl método desorito para obtener titanato de bario
crigtalino fino, substancialmente no ferro-eléctrico,
con une constenbte dieléctrica elevada, usand una canti~
dad en exceso de dibxido de titanio tiene dssventajas. Cuan~
do ss usa une cantidad en exceso comparativamepte pequefia
de diéxido de titanio - hasta 2% en peso en exceso - es pe-
quefia la diferencia entre la temperatura a la cual sl me-
terial sinterizado hasta compacticidad es justamente obte-
nido en el grado deseado, y la temperatura a la cual jus-
tamente aun no ocurrs un crecimiento spreciable de los
cristales de titanato de bario (a continuacidén llameda re-
gibén de sinterizacidn). Ista regidn es de solamente 1020,
e 152 C lo que es una desveniaja en un proceso industrial.
Cuando se use una cantided en excemo mayor de didxido de
titanio, por ejemplo 4% en peso, la regibn de minteriza-

clon aumenta a sproximadamente 352C. Tos materiales obte-
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nidos por este método conoeido, son nuy seéngibles a las

impurezas que podrian ser introducides dursnte el proceso

de produccidn. Esto results en una reduceibn de la regidn

de sinterizecibn. En un caso préctico, por ejemplo, la re-
glén de sinterizacidn de 352C fub reducida a 258¢ por ung

impureza de 0,1% en peso deQSiOé. )

Se ha encontrado ashora un método para la produccibn

de un material que consiste principalmente de titanato de
bario cristaline fino sinterizado haesta compacticided en
que se evitan las desventsjas mencionadas del método cono-
cido.

Do scuerdo con la invencidn se obtiene un material
dieléetrico, cerdmico, que consiste principslments de ti-
tanato de bario cristalino fino sinterizado hasta compacti-
cidad, con una constante dieléctrice elevads £ ( £ = 2300
& 3000) y que substancialmente no tiene propiedades ferro-
eléctricas, materiel que tiens uns regidn de sinterizacién
congiderablemente mayor que el material conocido, estando
ubicada una parte apreciable de dicha regidn de sinterize-
cidn por debajo de la del materiaml conocido.

Bste sorprendente ventaja es obtenida, entre otras,
agregando entes de la sinterizacién hasta compactiecidad,
une mezcle de &xido de zine y dibxido de titanio sl tita-
nato de bario finamente dividido.

£8 conocido producir material dieléetrico corfmico
que consiste principalmente de titanato de bario que contie-
ne, como adicidén, un compuesto de zine, En este métod cono~

cidos, sin embargo, se obtiene un naterial cristalino hasgto,
que tiene valores comparativamente ba;jos de la constante

dieléctrica &£ ( £ = 650 a 1120), de modo gue ol materisl
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obtenido por este método es menos adecusdo como dieldectrico
pars muchos usos.

Con este método conceido el material de partida era
une mezela de 312 gr. de hidrdxido de bario (Ba(0H) 5.
SHQO). intimanen te mezelado con 0,2 gr. de bxido de zinc
y 80 gr. de difkido de titanio. Se hicisron placas de esta
mezcl e mediante compresidn y calentamiento en aire a 13852¢
durante dos horas. Se ha establecido que los productos asi
obtenidos consisten de una soluciénlsélida de 1 mol. ¢ de
281903 en 99 molf de Bali0y. Ta constante dieldctrios del
nmaterial obtenido era 1120. Con un material que contenie
245 moly de ZaTiO3. € ere 760. Con 5 nol% de Zali0y € ora
650.

Deg acuerdo con el método de la invencidn se obtiecne
un meterial que consiste prineipalmente de titanato de bario
erigtalino fino sinterizado hasta compacticidad, que tiene
un contenido de uno o més compusstos del &rupo que consig-
te en &xido de zine, titanato de zine y titanatos de bario-
zine o de uno o més de estos compuestos y didxido de titanio,
que %iene propiedades ferro-eléctricas muy pobres y valores
elevados de la constante dieldetrica, siendo permitida le
sinterizacidn durante la produccidn en una regidn de tempe~
retura de al mencs 602C y frecuentemente de 1009C o més,
estando ubicada una parte considersble de & che regidn por
debajo de la temperatura a la que pusde ser obtenido en el
método conocido, titanato de bario eristalino fino sinteri-
zado hasta compacticidad, contenisndo o no une centidad

en exceso de dibdxido de titanio.

La invenocidn se refiere = un método de produccién

de material dieléctrico, cerémico, que consiste principal-

301926
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mente de titanato de bario eristalino, fino, sinterizado

hesta compacticidad y a objetos fabricsdos usendo tales

materiales, mezelando un material finamente dividido que
consigte tqtal 0 principalmente de titanato de bario y en
lo demés de uno o m_é.s compuestos del grupo que consiste

de carbonato de bario, 6xido-de.bario, dibdxido de titanio

y compuestos de d chos 6xidos con un tamafio de particuls

de aproximadamente 1 mierén o menor, con una adicibn Ffina~-

mente dividido, y sinterizando la masa obtenida haste com-

pacticided, caracterizéndose dicho método porque la adicidn
consiste principelmente de uno o més compuestos del grupo
que consiste en 6xido de zine, titansto de zinc y titana-

tos de bario-zine o uno o més de estos compusstos y did-

xido de titanio, siendo la cantidad de dicha adieidn

usada y su composicidn tales que en el materisl obtenido
luego de sinterizacién haste compactiecidad, la relacidn mo-

lar de BaC : Ti0, es igual a, o esté ubicade entre los valo-
res 100 : 100ty 100 : (100 + 7,0x), mientras que el conte-

nido de Zn0 libre y/o ligado expressdo en mol% es igual

a X, siendo x 0,5 & 5.

El material finamente dividido que consiste princi-
palmente de titanato de bario pueds ser obtenido de une ma-
nera ya conocida, por ejemplo calentando una mezels 4intims
de carbonato de bario y dibxido de titanio & una temperatu-
ra comprendide entre 1000 y 12602C, siendo el msterial asi
obtenido pulverizado de une maners conocida hagta un tenailo
de particulas de eproximadesmente 1 micrén o menor. El mate-
rial pueds contener, aparte de titaneto de bario (BaTiO3)
¥ los compuestos entes mencionados, otros titenatos de bario

2 301926

tales como Ba2T104. BaaTisol 307.
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La composicidn del materisl finsmente dividido que
congigte principalmente titanato de bario es elegida
preferiblemente de modo que la relacibn molar de Bad ;

1105 - 100 : 96 & 108 y particularmente 100 : 98 ~ 104.

La composicidn total del material obtenido por el
método de acuerdo con la inyencién'esté comprendida en el
cuadréngulo AL'D'D de un diegrema ternario como se muestra
en la figura 1. del mismo se verd que el material puede
contener zinc en la forma de uno o dos de los sigulentes
compuestos: Zn0, ZnpTil,, BaanTi4oll (compuesfos Q) o
BagZnTis013 (compuseato W). Parte de la figure 1 es mostra-
da en una escale amtentada en la figure 2.

Ia adiecidn pusds consistir de uno o més de los men-
cionados compuestos que conbienen zinc y titanio que pue-
den ser contenidos de acuerdo con el diagrams ternario da-
do, en el material sinterizado hasta compacticidad. Parti-
cularmente adecuadas son las adiclonss que consisten de
uno o més de estos compuestos y didxido de titanio libre
y/o bxido ds zinc libre. Preferentemente se hace uso de
adicioners que contienen 6xido de zine libre. Los nmatsris-
lss asl obtenidos tienen propiedades mecédnicas perticular-
mente satisfactorias.

Se encuentran regiones de sinterizmeidn larges par-
ticularmente con materiales que tienen una composicidn total
ubicada en el cuadréngulo BB'D'D y particularmente con aque~
llas ubicadas en ol cunadrénsulo CC'D'D de los diagramas mos-
trados en las figuras 1 y 2 y ademds particularmente con
las composiciones en que el contenido de Zn0 libre y/o li-
gado es de 1 & 4 molf,

El método de acuerdo con la invenci én pusde llevarse

- i R I
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& la préctica de la maners giguiente.
Titanato de berio finamente dividido fué obtenido mo~
liendo 71 partes en peso de carbonato de bario y 29 partes
en peso de didxido de titanio durante 4 horas en un moli-
no de bolas de-porcelans dura con 120 partes en peso de
agua secando la mezcla obtenida y calenténdola en una at-

mésfera oxidente a una temperaturs comprendida entre 1000

¥ 12608C, por ejemplo a 11502C. La masa asi obtenida fué mez-

clada éon une adicidn del tipo precedente. La mezcla resul-
tante fud molida durante 16 horas en un molino de bolas de

porcelana durss, despuén de agregar otras TO partes en peso

de agua. Despuds de molids, secada y temizada, la mezela pul-

verulenta fud trabajade para formar objetos que tenian la
forme deseada despuds de sinterizacidn. Loé objetos fue-
ron celentados en una atudsfera oxidante hasta que el ma-
terial se habis sinterizado hasta une compacticidad ade-
cuada. Da temperatura de ginterizacién y la duracidn de

la misma, dependfan de la composicidn del material; la tem~
perature estaba comprendida précticamente siempre, entre
1260 y 14602C,

Bn el experimento_que condujo a la presente inven-
eidn dicho mterial en polvo fud comprimido para formar
placas bajo une presién de aproximademente 1200 kg/em? o
extruldo para obtener tubos siendo dichos objetos utilize-
dos para los experimentos de sinterizaci én.

Las propiedades sléctricas del materigl sinterizado
fueron determinadas de la siguients manera.

La Tebla que sigue a continuacidn indica los resul-
tados de un ndmero de pruebas. Le columna 1 da los nfnme-

ros de los ejemplos, la columna 2 la relacidn de B0 : 110,
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Z20. en el material sinterizado (los nfimeros indican los =

contenidos de Bal ligado Tioa ligedo y librs y 2n0 ligado

¥ libre en m91%), la columna 3 los constituyentes de= la mez~
¢la, la columna 4 la regién de temperatura en gredos centi-
grados, dentro de la cual se obtenfa material cristalino
fino sinterizedo hasta compacticidad (la regidn de sinteri-
zacidn en que tal material puede ser obtenido frecuente-
mente es mas grande que la reglén indicada, esto es valido
particularmente para los Zjemplos 1 a 12), la columna 5

el peso especifico del material cristalino fino sinterizado
hasta compacticidad a 209G, la columns 6 ls constante die-
léctrica & y la columna 7 las pdrdidas dieldctricas tang
% . Las dos Ultimas magnitudes nenci onadas fueron determi-

nades a 1 ke/s y 20°C.
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2jemplo Bal :140,: Zn0 lezels wwmwmm ww w%ﬁaeﬂw; omewmwMoo ¢ wamwp
1 49.6:49.7:0,70 Zn,T10, 1260-1340 5,90 2600 80
2 48.2:48.7:3,1 Zn, 104 1260-1340 5,92 2620 83
3 48,0:48,9:3,1 NamaWOp 1260-1340 5,89 2740 89
4 47,8:49,1:3,1 ZnpTio, 1260-1340 5,89 3000 127
5 47,5:49,4:3.1 20,730, 1260-1340 5,78 2980 122
6 47,3:49,5:3.1 ZnpTio, 1260~1340 5,83 2850 120
7 46,7:50,2:3,1 BayZnTis0yq 1260-1340 5,80 2580 95
8 48,2:50,6:1,2 Zn0+ Ti0p(2:1) 1260-1380 5,70 2700 100
9 48,4:49,8:1,8 Zn04Ti0,(2:1) ummonpwmo 5,87 2680 g8
10 48,8:49,2:2,0 Zn0+ T10,(2:1) 1260~1380 5,90 2720 11z
1 49.0:49,0:2,0 2n0 | 12601380 5,80 2490 110
12 49,6:49,6:0,8 BelZnglisOq 4 1260-1360 5,85 2590 115
13 48,9:49,8:1,3 ZnpTi0,42n0(2:1) 1280~1460 5,63 2460 140
14 48,6:49,5:2,0 Zn,T40,42n0(1:1) 1280-1460 5,76 2440 140
i5 49,0:49,8:1,4 Zn0+710,(1,4:0,6) 1280-1460 5,71 2665 140
16 48,5:49,5:2,0 Zn0+ Ti05(2:1) 1280~1460 5,83 2480 140
17 48,1:50,2:1,7 Zn,T10,4T105(3:1) 1584~1447 5,79 > 2600 > 200
18 48,6:50,5:0,9 ZnpTi044+T105(4:1) 1211-1434 5,81 > 2600 > 200
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Zgte sollcitud que corresponde = la presentada en Ho-

landa con fecha 12 de jullo de 1.963 y bajo el nimero
295,254, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Bstatuto sobre Propledad Industrial.

~-NOTA-

Tos puntos de invencién propie y nueva que se pre-
Sentan pera que sean objeto de este solicitud de Patente
de Invencidn en Zapafie, por VEINTE afios, son los siguien~
tes,

12, -Método de producelén de material dieldctrico
cerémico,-que congiste substéncialmente de titanato de bario
crigtalino fino, sinterizasdo hasta conpacticided, mezelsn~
do un material finemente dividido que conslste total o prin-
cipalmente de titanato de bario y en lo demés de uno o més
compuestos del grupo que consiste en carbonsto de bario,
éxido de bario, dibdxido de titanio y compuestos de dichos
bxidos, con un temsfio de particulas ge aproximadanente 1 mi~-
crén o menor, con une adicidn Ffinemente dividida, vy sinte-
rizendo la mase resultante hasta compacticidad, caracteri-
zado porque la adiecidn consiste principelmente de uno o més
compuestos del grupo que consiste en éxido de zine, tita-
neto de zine, y titanatos de bario-zine o de uno o mds de
estos compuestos y didxido de titanio ¥y usando la adicidn
en une cantidad y con unz composicidn tal que en el materigl
obtenido despuds de sinterizaeldn hagta compecticidad, la

relacidn molar de Bal : Ti0, es igual & o esté comprendide

R L
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entre los valores 100 } 100 y 100 : (100 4 7,0x), siendo el
contenido de 2n0 libre y/o ligado expresado en mols, igusl
g X » siendo x 0,5 a 5.

22, - létodo de acuerdo con la reivindicacién 1,
caractefiza&o porgus en el materisl finemente dividido
que consiste total o principalmente de titanato de bario,
la relacidn molar de Bal; Tio2 es 100 : 96 a 108.

32, - Método de acuerdo con le reivindicacidn 2,
caracteéiZado porque en el meterial finemente dividido 1s
relaclén ﬁolarrde Ba0 : Ti0, es 100 : 98 a 104.

42, ~ Método de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 3, ca;acterizado porgue las centidades y la composicién
del material finamente dividido que consiste principelmen~
te de titanato de bario y de la adicidn, son elegidas de
modo que lg composicidn del material ginterizade haste com-
pacticidad, estéd comprendida en el cuaaréngulo BB'D'D de
log disgramas mostrados en las figuras 1 y 2.

5% - Método de acuerdo con la reivindicacidn 4,
caractefizado porque las cantidades y la composicidn del
materigl finamente dividido que consiste principalmente
de titaﬁato de bario y de la adicidn, son elegidas de modo
qQue la composicidn del material sinterizedo estid compren~
dida en el cuadréngulo CC'D'D de los diagramas mostrados en
ley figuras 1 y 2.

62, - Método de acuerdo con las reivindicaciones 1
& 5, caracterizado porgue le cantidad y la composicién de
le adicidn son elegidas de modo que el contenido de Zn0 1i-
bre y/o ligado en el material sinterizado es de 1 a 4 mol%.,

78, - Método de acuerdo con les reivindicaciones 1

~

& 6, en que la adicidn contiene 4xido de zine libre.
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82. - Método de acuerdo con la reivindicacidn 7, ca-
recterizado porque la adicién contiene 8zido de =zine libye

y diéxido de titanio libre.

98, - Nejoras introducidas en la fabricecidn de ob-
Jetos eéracterizadas borque se usae un material obtenido
por un método de acuerdo con‘cuélquiera de las reivindica-
‘clones precedentes.

102, -~ Mejoras introducidas en la fabricaciém de un
material.dieléctrico cerémico, caracterizadas porque el
mismo consiste substancialmente de titanato de bario crig-
telino fino, y de une compésicién en que la relacibn mo-
lar Ba0:Ti0, es igual o esth comprendida entre los valores
100 : 100 y 100 : (200 + 7,0x), siendo el contenido de Znd
libre y/0 ligedo, expresado en mol#, iguel e X. siendo x

de 0,5 a 5.0,

112, - Mejoras de ecuerdo con la reivindicaeién 10,
segln las cuales la relamcibn moler de BeQ. : Ti0, es 100

2
: 96 g 108.
128, - Mejoras de mcuerdo con le reivindicacidn 11,
gegin les cuales la relaecidén molar de Bal : T102 es 100
: 98 a 104.

132, - Mejoras introducidas en la fabricacibn de un
material dieléctrico cerémico, carscterizadas porque ol
mismo he sido producido por un método de seuerdo con cusl-

quiers de las reivindiceaci ones precedentes.
142, - Método de prodncclédn de material dieléctrico

cerémice.

Tal y como se ha descrito en la menaria que entecede,

representado en el dibujo que se aconpafia y con los fines

301926

que se han especificado.
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