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El titenato de bario sc¢ usa como dieldctrico en
los llamados condensadores cerfmicos, siendo el procedi- -
miento utilizado pora su manufactura el estirar por pre- -
sibn o extruir el titenato de bario para Tormar tubos 0 -
prensarlc en discos, calcinar los tubos o discos resultean
tes, aplicar metal, normalmente plata a los lados opuestos
de cada tubo o disco, unir conductores por soldadura y fi=-
nelmente encastrar el condensador en resino sintética. E1
titanato de bario usado para este propdsito se fabrica nor:
malmente por calcinacibdn de una mezcla de carbonato de ba-

rio y oxido de titanio, reduciendo el calcinado a un polvo

i
. i
fino y secando,

Las propiedades dieléctricas del titanalo de ba-
rio pueden expresarse en un grifico con la constante die—-—
lectrica K en ordenadas y la temperatura cn abscisas, la =i
curva resultante muestra un pico muy agudo a la llanada -
temperatura de Curie, quec para el titanato de bario puro -
es de aprdx, 1202C., ¥1 valor de K pera el titanato de ba--

. ' . 4 4 .
T1i0 puro a la toemperature smbiente es mucho mis bajo que

el valor punta y es conocido que el mezclar el titanalo de

bario antes de estirado por presibn o prensado con uno o -

nfis modificadores, congtituidos por circonatos titanatos o

estannatos de metales alcalino-térreos, que tienen el efeg

to de aplanar lo curva, incrementindose asi el valor de K

a la temperatura ambiente, o de desviar la punta de la cur

va o una temperatura de Curie mis baja, o bien tanto uno -

como el otro efecto. AL realivar la mezcla se debe tener -

O 4 . .
e la bensglidn disru del dieléc

Y

cuidado de agepurarse

trico o ge redusca sipnificabivamente,

o

Il presente invento se basa en el descubrimiento

[an]

T
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ve la incorporacibn de pequefios cantidades de tridx

o~
jan
D

G
de anbimonio y de otros ciertos compuestos de antimonio es
pecificados a continuacibn, ol titenatc de bario o a mez—-

clas del mismo con log modificadores deszcritos anteriormen

te, dincrementa el nivel wiximo de ls curva que relaciona Kg
cor la temperatura. Zn cl caso de btitenato de bario puro -%
la edicidn de tridxido de antimonio aplana tembién la pun-
ta mientras quc cn el cnso de mezclas tal adicibn baja tam
bién la temperature de Curie. Se hen encontrado gue se ob-
tiene un elfectio beneficioso similar usando un sntimonisto
5

en lugar de tribdzido deo antimonio, por ejemplo antimoniato

de sodio o de plomo.

I5h]

Las investigaciones han mosbrado gque una adicidn
Len pequedia como 0,25 ¢ cn peso de Sbgo5 produce una mejo-
ra significativa en lavvalor de X a la temperatura ambien-
te tanto en el titanato de bario corriente como en mezclas|

iin el caso de mezclas existe alouna disminuicidn en el va-—

lor de ¥ o la hemperabura ambiente si la cantidad de prO

275
es tan grande como el 1 % debido 2l hecho de que la tempe—
ratura de Curie se reduce a un valor por debajo de la tem-

peratura ambiente,

timonio pueden incorporarse a la mezcla de carbonsto de ba-
rio y oxido de titanio antes de la calcinacibn, ¢ pueden A
pfladirse a cualquiera de los componentes de la mezcla., Al-
ternativamente pueden afiadirse al titanato de bario molido
5in eecar,

La cantided del compuesto de ontimonio que produ-
be un incremento miximo de K a la temperatura ambiente va-

ria secfin la composicidn de la mezcla. Varia tambidn segfn

El tridxido de antimonio u otros compuestos de an

g o e

g




e e

10

15

la compogicibn del titanalo de bario corriente, que no es
siempre estequiomdtrica, sino que algunas veces es ligera-
ente deficiente o rica en Ba0 y algunas veces contiene =

una pequeiia cantidad de Fago debido a una pequefia adicidn

crecimiento de loo cristales y permitir la calcinacibn a -
bemperatura nis baja.

El invento provee una conposicidn de titanato de
bario para ser useda como dieldctrico que contiene un com-
como se describe aqui o continuacidn
en una cantidad suficiente para incrementar su constante -
dielectrica a 202C en un 5 % como minimo,.

Con el término "cbmpuesto de antimonio" se quie-
re significar tridxido de.antimonio, oxicloruro de anlimo-
mio, antimoniato s8dico, sntimoniabo potfsico, antimoniato
de plomo, fosfato de cnbimonio, sulfato de antinconio o sul
furo de antimonio o una mezcla de tales compuestos. Cuando

¢l oxicloruro de sntimonic sc¢ incorpora a lo mezcla de cal

. n

ciracidn se descompondrf pars Tformar tridxido de antimonio
en el producto final,
Los siguientes ejemnlos ilustran el efechto de la

adicidn de tribxido de arbimonio 2l titanato de bario co-—-

mercial 7 también a mezclas de titanato de bario con cier-
tog modificsdores identificados como 89/10/1 y 80/10410 y
18 la sinuiente comnrosicidn:

Titenato de bario 89 partes en pego
Circonato de calcio iC " " " 10 " " "
Titanato ¢e estroncio - 10 " n "

Circonato de magnesio

de carbonalo s8dico a la mezcla de carbonato de bario y -

oxido de titanio antes de la calcinacibn para Tavorecer el

80 partes en peso

i

!

§
1
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5L

titanato de bario en el lote 77 y en el lote

o4 tenfa ur dé€ficit de un 1 % de BeO 7 contenfa 0,5 & de -

a0 de gu molido. M1 Gitenato de barilo del lote 83X

[

antes

) 7 ' ' N - . -
tenfa un exceso do 0,5 de Bal y no contenia nacdea de Nago.

Bl Litansto de bario del lote 92

de Ba0 y contenfa 0,25 % de Na,0 antes de su molido. In to
2 9

dos los ejemplos lag medidas de X y del factor de potencia

'Mwmgg, se hicieron con uvna frecuencia de 1 kilociclo

100
por segundo.

Blemplo 1

Muiegstra el cfecto de la incorporacibn de tridxi-

rio comercial de 2 grados distintos. Iias pruebas se hicie-

tenfa un aéficit de un 19

do de antimonio en cigtintas proporciones a titanato de ba

i
i

1
H

5

ron en discos calcinados a 14002C durante 4 horase.
Muestra KEOOC 100 _tang % de- - poder Variacién
, : contrac eléc- de tempe-|
c¢idn trico ratura 029!
(Kv) =859C
Lote 94 Ba TiO5 1060 14,0 13,0 ) =350
n " " " 1540 11,5 14_’2 - -
+ 2% Sb207
Lote 94 Ba ’l‘iO5 2900 1,45 14,9 16 -15% a
+ 1% Sbgo5 +10%
Tote 94 Ba TiO5 3520 1,09 15,5 19 ~-23% a
+ 1305 5b,0, + 1%
Tote 94 Ba ’l‘iO3 3820 0,98 15,9 20 ~308%
+ 205 Sb205
Lote 94 Ba TiO3 3340 0,73 15,8 - -
-7(‘:’/“
+ A% Sb205 |
Lote 94 Ba TiO5 2170 1,03 15,1 - -
+ 5% Bb203

g o e s

P ———
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hedidasg

wion un

tas prop

Lote 83X Ba T:LO5 2020 1,62 12,3 15
175

Lote 83X Ba mi©5 5260 1,78 13,7 17 -

35 5b,04
Lote 83X Da TiO, 2870 1,23 14,9 18 ~26%
+ 17 Sbgo5
Lote 83X Ba ’i‘iO5 4510 0,75 15,7 18 -%9%
+ 130 Sb205
Lote 83X Ba TiO5 4500 0,63 15,9 17 =
+ 2%'ub205
Lote 83X Ba TiO5 5330 0,54 15,7 - -
30 Sbgo5
Lote 83X Ba Ti0; 1870 0,44 15,1 - -
L 50 Sb,05

La variaocibn de temperatura en ol ejemplo anteo—-

rior significa lo varieci8n de la constante dieléctrica en
funcidn de KEO ¥ la temperatura. En todos los ejemplos las

e

de poder dieléctrico se hicieron en discos que te-
cspesos de 4,5 mm,

Ejemnlo 2

Huestra el efecto de la incorporacibn de distine-

orcioncg de tridxido de antimonio a mezclas 80/10/

tia en K ni en el pico

10 hechas del lote 77 de bitanato de bario. Las pruebas se
hicieron en discos clacinados a 13652C durante 4 heras,
[fluestra KnoO0 K25oC K200 K Temps 100 & dd
' ' puhta de Cu tang contrac
rie o¢ §  cign.
Lote 77 10,000 10,250 10,3320 10,330 30 1,73 13,2
Tote 77 + 0,05 a Q,20%

SbEOB' No se detecta ninguna diferen=—-—
de Curie,

-6 -
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11,200 11,350 11,200 11,350 25
Lote 77 + 13,200 12,950 12,300 13,250 15 1,42 13,7

5 jLote 77 + 13,100 12,050 10,870 14,250 10 0,67 13,5
3 50505
Lote 77 + 9,100 8,400 7,740 10,100 6 0,46 13,1
1% 50,05

Lote 77 + 6,750 6,370 5,900 7,780

a0
10 [1#° Sbp0;

N

0,59 13,3

Lote 77 + 4,910 4,630 4,320 5,820 -10 1,12 12,7

150 szo5
Lote 77 + 1,130 1,130 1,110 - - 1,4% 12,5
13 5b50%
15 {Lote 77 + 1,080 Hingfn pico de Curie. La cur 1,11 11,9
2% Eﬁbgo5 va /C es muy plana., ;
Lote 77 + 340 0,79 13,0
e Sb205
RLERIN Lote 77 + 710 690 675 870 =25 0,57 14,6
it oY 50,05
,;... Muestra el efeclo de la ircorporacidn de tribxi-
. do de antimonio en distintas provorciones a mezclas 89/10/

vers, 1 hechas del lote 77 de titenato de bario. Las pruebas se

.25 hicieron en discos cocleinados a 1400°C durente I noTras.
Mucstra Engon Eog0n Iun0 K Tempe 100 % de 4
Ve 207G Taste T307C punta de Cu- tang contrag
e rie oC cidn,
Liote 77 Gy740 4,850 14,200 4,980 39 0,95 1244

70 Lote 77 + 4,800 4,910 5,040 5,140 38 1,79 13,6

17/ ca
’qf:') S D r)O—r
< 2

22.8,68 -

~J
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Lote 77 + 6,500 6,600 6,580 6,600 25

X
2 Sb205

Lote 77 + 5,610 5,460 5,300 5,810 11 1,00 13,8
1% 8b50;
Lote 77 + 2,150 2,080 2,010 - =15 0,80 14,2

2% Sb,0

273

Lote 77 + 530 500 470 - =15 2,00 14,9 |
 Sb,s0,
Lote 77 + Z70 380 380 - - 12,2 13,5

10% szo5

Los siguientes ejemplos ilustran los efectos de
afiadir otros compuestos de antimonio a tLitanato de bario -
comercizl y tambiln a mezclas del mismo:

ey

Ljemplo 4

Muestra el efecto de la incbrporacidn de diferen

tes compuestos de zntironio en titanabo de bario comerciall
Las pruebas sc¢ hicieron er discos calcinados a 14002C du-—-

rante 4 horas,

Muectra E500c 100 % de -
- tang conurac
cibn.
Liote 94 1050 14,0 3,0
? <9
Lote 94 + 19 antimoniato de sodio 1240 10,3 14,9
Lote 94 + 20 antivonioto de godio 1900 2,6 13,2
Lote 94 + 1% antimoniczto de potasio 1340 5,8 14,3
Tote 94 + 2% entimonisto de potasio 1960 6,8 10,8
Lote S4 + 170 antimonisto de plomo 1240 6y 14,3
Totie 94 + 28 antimonisto de ploro 1560 1,7 14,2
Lote 94 + 17 fosfTobo de entimonio 1790 5,8 12,2
Lote 94 + 20 fosfoto dr antimonio 2800 1,0 15,7
Lote 94 + 19 sulfnto de anbimonio 1360 550 14,1
20 ) ’
o
-3 -
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’ Lote 94 + 2% sulfato de antimonio 2970
Lote S4 + 1 oxicloruro de antimonio 2700

Lote G4 + 2,0 oxicloruro de antimonio 4220

Lote 94 + 10 sulfuro do antimonio 1720
5 Lote 94 + 2% gulfuro de aunbimonio 3650 :

Biemplo 5

{ 3 i

Huegtra el efecto de dincorporar diferentes com—-

puestos de antimonio ¢ mezclas 89/1C/1 hechos del lote 92 ‘
1 i
de titanato de bario. Las prucbas se hicieron en digcos cal

10 leinados a 14C02C duranise 4 horas. i

e . . ;

Muestra L5000 %ggg 2og§rag %

cibn., — ;

Lote 92 4300 1,2 14,8 f

Lote 92 + 4% ansimoniato de podio 4770 1,0 14,8 2

15 Lote 92 + 1% antimoniato de sodio 5150 1,0 15,0 |

Lote 92 + 2% antimoniato de potasio 4300 0,9 14,6 ;

Lote 92 + 1% ontimoniabo de potasio 5140 c,38 14,8 é

Lote 92 + 7% anbtimonialo de plomo 4210 1,1 14,7 g

{}:3 Lote 92 + 1% antimonisto de plowmo 4820 1,0 14,6 |
3{;20 Lote 92 + 4% fosfato de antimonio 4530 1,3 14,8

S Fote 92 + 1% fosfato de antimonio 4500 1,4 14,8 3

see+s Tote 92 + 4% sulfato de anbimonio 4630 1,1 14,2 ?

R Lote 92 + 1% sulfato de antimonio 4820 1,2 14,4 é

;é': Lote 92 + %% oxicloruro de antimonio 5340 1,3 15,0 :
T;éB Lote 92 + 1% oxiclpuro de¢ antimonio 7220 1,1 15,1

' Lote 92 + 3% sulfuro dc antimonio 4520 1,4 14,0 )

:T:: Lote 92 + lﬁ sulfuro de anlbimonio 4860 1,4 13,9 g

T Liemplo 6 %

Muestra el efecto de incorporar diferentes COMe— |

30 puestos ce antimonio a mezclas 80/10/10 hechas del lote 77 ;

2245468 -9 -
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¥y lote 92 de titanabo de bario. Las pruebas se hicieron en

discos calcinados a 13659C durante 4 lhoras.

Muestra K?OOC 100 % de =

” tang contrac

. cidn.
Ba Ti0, Tote 77 9700 1,9 13,5
Lote 77 + %%‘antimoniato de sodio 10800 1,6 13,7
Lote 77 + 1% antimoniato de sodio 16400 1,4 13,8
Lote 77 + %% sntimoniato de potasio 10500 1,5 13,6
Lote 77 + 1f antimoniuto ce potasio 10800 1,1 13,7
Lote 77 + 1 antimonisto de plomo 1076 1,7 15,46
Lote 77 + 1% antimonioto de plomo 11240 1,4 17,4
Lote 77 + 4% fosfabto de antimonio 10530 1,4 13,4
Lotc 77 + 1% fosfato de artimonio 9680 0,86 13,0
Lote 77 + %0 gulfsbo de antimonio 10400 1,5 13,5
Lote 77 + 1% sulfato de antimonio 104.C0 1,2 17,1
Lote 77 + 20 oxicloruro de antimonio 10630 1,5 15,4‘
Lote 77 + 1% oxiclorurc de antimonio 10390 0,6 13,5
Lote 77 + %ﬂ sulfuro de artimonic 10430 1,5 13,3
Lote 77 + 17 snlfuro de antimonic 10950 1,1 13,3
Ba 7105 Lote 92 oneo 1,9 13,4
Lote 92 + % sulfuro de antimonio lOSOO‘ 1,6 13,0
Lote 92 + 1% ulfuro de antimonio 11300 1,1 12,7

]
-]

[Muestra ol clfecto de incorporar compuestos de an

Fimonio diferentes ul titanabo de berio comercial, lote 77,
Las pruebag se hicieron en digscog calcinados a 14000C du—-

ronite 4 horaps.

- 10 =

p—
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T Macstra JAPON) 100 % de -
| »20 ¢ tang contrag

Ciéno
Tote 77 1220 11,0 12,6
Lote 77 + 2% tribxido de antimonio 2880 1,1 15,7
5 Lote 77 + 2% fosfato de antimonio 2620 1,0 15,7

Lote 94 (1% antimoniato de plomo) 1060 14,0 13,0

TLote 9% + (1% fosfato de antimonio) 1980 12,3 13,4

(1% antimoniato de plomo)

Tote 94 + ( 26140 4,5 14,0
(1% tridxzido de antimonio)
10 (1% rosfato de antimonio )
Tote 94 + ( ) 2900 1,0 15,7

(1% tribxido de antimonio)

Ejenmplo 8

Muestro el efecto de la incorporacidn de mezclas de com— —
15 jpuestos de antimonio a mezclas 89/10/1 hechas del lote o2
de titanato de bario. Las pruebas se hicieron en discos -

calcinados a 14002C durante 4 horas.

oo, Macstra Kog0e 100 % de <
P tang  contragd
e 5 cibn
y
‘l‘ .
***20 Lote 92 4300 1,2 14,8
4 *
iress % antinoniato de plomo)
Tote 92 + ( ) ) 6400 1,3 14,3
: . (25 tribxido de antimorio)
Lre
vess (4% entimoniato de plomo)
o0 Dote 92 + ( ) 5100 1,3 14,6
. (26 TosTato de antimonio)
L Ljemplo 9
2% e
Voe Muestra el efecto de incorporar compuestos de an

timonio diferentes a mezclas 89/10/10 hechas del lote 92 -
de bitarnato de bario. Las pruebag se hicieron en discos -

]

calcinados a 14002C durante 4 horas.

2248708 - 11 -
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' blementoe seo

Huegtra KQOOC 100 > de -
= tang contrac
Llono

Lote 77 10,00 1,5 13,
Tote 77 + 4% tribdxido de antinonio 142,200 1,C 13544

TLote 77 + ) fogfsbo de antimonio 10,950 1,0 13,%
Zontimoniato de plomo)
4 Y 10,700 1,1 12,3

(

Lote 77 + (
(¥ rosfato de antimonio)

(

¢

&

i%antimoniato de plomo

Lote 77 + i . ) ) 11.GC0 1,2 1245

(% t1ribxido de sntimonio)

e verfi de lo anterior que la cantidad a adicio-
nar de tridxido de antimonio y oLrog compuesios de anbtimo-

nio que da urn incremento Gtil de K a 202C varfa considera-

de, L electos prfcticos pued
ec aquel que produce un incremento de K a 20°C del 5 % co-
mo minimo.

Los diellctricos que se bason en btitanato de ba-
rio experimentar una pérdida en II por envejecimiento sien-
do muy elta la proporcidn de pérdida al principio v dismi-
nuyerdo despulo. Lo incorporacidn de cantidades adecuadas
de tridxzido de antimonio u otrogs de los compuestos de anbi
monio mencionsdos onteriormente a un dicléetrico o base de
titanato de bario no sllamente incrementa el valor de K a
la lemperaturs erbiente, como ge ha notado anteriormente,
sino que vambiln mejora las carscieristicas de envejeci- -

[ 4 =

miento, como gse verad del ejemplo sisuiente:

Ijemplo 10
L1 titanato de bario usado en este ejemplo fud
una muegtra preparada en laboratorio de titanato de bario

de la misma composicidn que la del lote 77. Las pruebas se

SPURE—

1Bl

- 12 -
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En los grificos que constituyen log dibujos ad-

Juntos la consbante dieléctrica ¥ medids con una frecuen-

cia de 1 kilociclo por gegundo viene trazada en ordenadas
¥y la temperatura en 2C en abscisas.

5

La Ticura 1 muestra el efecto de la incorpora—-—

£

cidn de modificadores al it

77. La

Ganato de bario comercisl lote

-

curva A es la curva para ¢l titanato de bario co-—-

merchl y la curva B para ¢l titarato de bario en una mez-
cla de 80/10/10. Como se verd la incorporacién de modifi-
cadores ha aplanado ln curva y reducido la temperatura de
Curie de 1129C a aprbx. 300C,

La Tigura 2 muestra el efecto de la incorpora=—-—

> & - - .
cion de compueshtos de bario co-=

. 4 a . A | -
mercial, lote 77 seglin ze ha indicudo er los 3 primeros -
resultados el ejenplo 7. La curva D es nara ¢l titanabo -

de hario comercicl, la curva E »para bario
b} i

0 de tridxido de antimonio afiadido y la curva T

nara ol it

hicieron en discos calcinados a 13652C durante 4 horas.

Titanato de Bario  K,,o0~ despuls K,.o. despubs % de péi
20 C (MO C -

usado en mezcla .

80/1C/10 de 24 horas. de 240 horas dida en

Ba TiO5 Hormal 10,460 9,490 9,3

Ba TiOv que contie-

ne 1/2 ¢ de Sb205 13,000 12,250 545

P enoto ¢e bario con una adicidn del 2 ¢ del fog
fato de antimonio,

Le figura ? muestra 21 efccto de 1 incorpora—-
cidn de compuestos do antimenio o una mezcla de 80/10/10

hecho de titzrnato de borio lote 77 como ge ha indicado en

y
H

-

los 5 primeros resultados del ejemplo 9. La curva G es pa

ra la mezcla de titansto de bario. Lo curva H para mezcla
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' de titanasto de bario con una adicién de un 1/2 % de trib-
éxido de emtimonio y la curva I para la mezcle de titana-
éto de bario con uns adicién de 1/2 % de fosfato de anti-
'monio.

‘ La presente solicitud que corresponde a la pre-
' sentada en Gran Bretafia el 25 de Julio de 1.967, bajo el
énﬁm. 34065 y el 2 de Abril de 1.968, bajo el mim. 15857
gcognada, ge mcoge a los beneficios del artfculo 51 del

:vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueve que se
Epresentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
' tente de Invencién en Eepefla, por VEINTE afios, son los
‘giguientes:
| 12 ,~ Un procedimiento pares preparar unge compo-
‘gpicién de titanato de bario pars su uso como dieléctrico
‘en un condensador cerdmico, que comprende afiadir a tita~

‘ndo de bario, antes o despuéds de su formaecibn por calci-

‘necibn de una mezela de carbonato de bario y éxido de tim

“tanio, una cantidad suficiente de un compuesto de antimo~i

‘nio para reducir su constante dieléctrica a 20°C en un
25% como minimo.
f 29 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

gl, en el cual el titanato de bario estd sin modificar.

- 14 -
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3¢ .- Un procedimiento segdin la reivindicacibn

;1, en el cual el titanato de bario estd formado por una

" mezcla que consiste en 89 partes de titanato de bario, 10

pertes de circonsto de calelo y una parte de circonato de

fmagnesio, siendo las partes en peso,

42 .~ Un procedimiento segin le reivindicaciédn

1, en el cual el titanato de bario estd formado por una
gmezola que consiste en 80 partes de titanato de bario y
10 partes de circonato de caleio y 10 partes de titanato

- de estroncio, siendo las partes en peso.

52 ,~ Un procedimiento segfin cualquiera de las

freivindioaoiones precedentes, en el cual el compuesto de

~antimonio es tribxido de antimonio.

62 ,~ Un procedimiento pera preparar una compo-

islcibm de titanato de bario pare su uso como dieléetri-

' co en un condensador cerfmico.

Tal y como se he descrito en la Memoria que

fa.n.teoede, representado en los dibujos que se gcompefian y

‘con los fines que se han especificado.

Le presente Memoria conste de quince hojas es-

‘erites a méquina por una sgola cara.

. 16 OCT nogp

Madrid,
Puhs
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