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La prassente patents de introduccidn, se refiere a
un procedimiento para la fabricacidn de elementos cerdmicos
piezoeléctricos, y mis en particular a la obtencidn con un
material cerémico y ferroeléctrico de artfculos manufactura-
dos, que comprenden a dichos materiales como elementos acti-
vos, tales como transductores electromscédnicos,

En especial, el procedimiento se refiere a2 la pre-
paracidn de materiales cerdmicous policristalinos, cuyos cons-
tituyentes principales estén seleccionados de los sistemas
binarios titanato de plomo~circonato de plomo y titanato de
plomo~gstannato de plomo y el sistema ternario circonato de
plomo=-titanato de plomo estannato de plomo.

Es decir, a cerdmicas policristalinas piezosléc-
tricas mejoradas, gue consisten esencialmente, en soluciones
sflidas de titanato de plomo, por lo menos otro compuesto
de plomo seleccionado del grupo, que consiste en circona-
to de plomo y estannato de plomo, agregados de por lo menos
un metal alcalino-térreo, calcio, estroncio y/o baria, -
los cuales sustituyen alrededor de 1 a 30 atomos por ciento
del plomo en el titanato, circonato y/o estannato de plomo,
pudiendo incluir como agregados menores unc o varios meta-
les del grupo que incluye cromo, uranio, magnesio, hierro,
tungsteno, manganeso, niguel, cobalte, niobio, teluro, tan-
talia, torio y tierras raras.

£s decir, objeto fundamental de esta patente es
proveer nuevos y mejorados materiales ceramicos piezoeléc-
tricos, caracterizado por altas constante dieléctrica -

relativa y respussta piezoelédctrica y un bajo factor de - -

disipacidn, asi como poco susceptibles a la variacifn de =
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sus propiodades por efectos del tiempo o la temperatura.

Los materiales cerdmicos ferroelfctriceos han al-
canzado gran importancia, en los Gltimos afios para reempla=-
zar a log cristales en diversas aplicaciones de transducto-
res, tales como la produseidn, medicidn y detoccidn de soni-
do, chogues, vibraciones, presiones, etc., dshido a su na-
nor costa de produccidn y a su mayor duracidn bajo condicio-
nes atmosfiricas diversas,

Une de los muteriales més prdcticos para este -
propdsito, os ol titanate-circonato de plomo, al cual es un
material policristalino formado por una solucifin sélida ds
circonata de plomo (PbZrO;) y titanate de plowo (PbTiBg) .~

El circonato-titanato de plomo posde, en ciertos
rangos de su composicidn, propiedades ecléctricas y mecéni-
cas muy favorables, espscialmente, cuando estid slectrosti-
ticamente polarizado, posse un alto acoplamianto alactromecéﬂ
nico.

Los materiales del sistema binario estannato de
plomo~-titanato de plomo (Pb5n03~Pb1103) y del sistema ter=
nario circonato de plomo-titanato de plomo~estannato de =
plomo (PbZer-PbTiDE-ﬂbSnﬂs), son similares en su estructu-
ra y prepisdades al circonato-titanate de plomo. Duntro de
ciartos ranqos de camposicifn, los mlembros de ostos siste-
mas posesn propicdades ferro-elictrices notaules, que los
hacen Otilss para ol mismo campo de aeplicacionss gue las -
coranicas de circonato-titanste de plonmo,

Por lo que se reficre ol procedimiento que se rei-
vindica, partiendo caomo primeras maderias, por ajempla, do

dxidos du plomo, circanioc y titanio, y de 8xidos o carbona-
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tos de los constituyentes agregados, substancialmente puros,
an una grimera fase se mezclan por molienda seca o hilmeda,
hasta lograr mszclas homogéneas de particulas de reducido -
tamafio, evitando durante la operacidn la contaminacidn, con
matorias extrafias procedentss del molino o los medios de mo-
lienda.

En una segunda fase, despuds do seca la molienda
si procede, se la homogeniza nuevamente y sa la calcina o
presinteriza a temperaturas aproximadamente comprandidas en-
tre 000 y 1,0009C, evitando durante el calentamiento la pér-
dide ds dxido de plomo por evaporacidn, mediante apropiada
cobertura.

Pogteriormente a su enfriamiento, se muele el pro-
ducto hasia obtener muy pequefio tamafioc de particulas, que-
dando listo para su conformacidn por prensado, extrusidn o
lo similar, previo agregado, en cass nscesario, de los agen~
tos agloﬁerantes y lubricantes conocidos en la técnica, de
acuerdo con los procedimientos cerdmicos convencionalas,

Las piszas conformsdas son horneadas hasta obtener
su vitrificecidn a temperaturas en el Ambito de los 1,200 a
14002 C aproximadaments, scyln su composicidn, Finalmente se
aplican los electrodos a las caras opusstas de los elementos
cerdmicos y se los polariza, mediante la aplicacidn de un -
canpn slectroestdtico entre los elecirodes.

La Férmula empiricefensral de las composiciones -
provistas por la presente invencidn puode represcntarse de
lz siguiente manasras

Donde: (erTinnz)OstaMb

% =0 a 0,90
y = 0,10 a 0,60




10

15

20

25

50

z =08 g 0,65
a = 0,99 a 0,70
b = U’Ol a 0,30

a+b=x+y+z=1,00

M= metales constituyenies secundarios.

Con caracter ilustrativo de la presente invencidn

y 8in que ello impligue limitar sus alcances, se dan como -

ojemplo una serie de composiciones, nue canstituyen formas

preferidas ds realizacidn de la misma, acompaiidndose en la

Tabla I su epnstante dielfctrica relativa K a 1 ke/s, su -

factor de disipacidn porcentual 0 y su coeficienta piazoelé-

trico de acoplamiento K,;: al cual es una constante diman=~ -

sional del material que puede definirse como la rafz cuadra-

da de la relacién de la energia eléctrica de salida a la encr-

gia mecdnica de entrada,

8LA
1 |pb Sr Conat. |{Factor coef.,
0,95 0:05(2r035476,45393- dieleg |disip, acopl,
K B
-~ 3% 3n peso Nb2 § 1301 2.14 0,362
2 | Pby g5%%g,a5 (27 54Tg, 46)0
0 3-
- 0,2% sn peso de la 2 3 780 0,88 0,383
3 | Pa{Z2g,54T40,46)0,-14 an pesd 1455 | 1,80 | 0,450
Pb| 05
4 | Pb Ca
0,95 D,OS(ZrU,53T10,47)03_ 942 2,20 0,345

-0,7% an peso Cr O

Ao gl g Sl
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2 3
5 |[pPb (2 Ti 0 =1% en peso U

0
0,54 0,45 3 273

574 | 1,4 |0,42

6 {Pb Th (zr Ti

0,99 0,01 0,52 0,48)5 gg 1325 0,00 |o0,45

Nig o1)9%

7 |Pb

0,997y, 005(%%0,52740,48% 1415 [ 1,5 |o,52

8 ﬂh0,8755r0'125(2r0,54T10’45)03 1300 % no dey 0,50

Mediante la Tabla precedente, resulta svidente
que lss composiciones dadas como ejemplo, estén caracteriza=
das por constantes dieléctricas relstivamente asltas y buenos
coeficientes de acoplamiento. Los factores de disipacidn da-
dos en la Tabla para una frecusncia de 1 ke/s son mucho me-
noras a frecusncias mayores.

f.as composiciones, & que se refiere la presente °
invencifn se caracterizan también por la pequefia variacidn
de sus cafacteristicas, sobre una amplia gama da temperalu-
ras (desde~ 60 a 1408C) y por sus excelentes caracterfsti-
cas de envejscimiento, mediante las cuales se obtiena una
sustancial estabilidad a 1o largo del tiempo, como serd -~
svidente del andlisis des la Tabla II adjunta donde se com=
paran las carazcteristicas de envejecimiento de una conposi-
cidn no modificada de titasnato circonato de plomo, con una
de las composiciones de la bresaﬁte invencidn,.

TABLA II

NSRS IR

CAMBI0 PORCENTUAL
Compasicidn tiempo const. Coef.

pb(Zr

semanas _dielectr. __acapl.

0,53 40,4700 16 | 4,24 -1,9%

il e s
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Pb(Zzg 4Tin 46703 -0,76% en peso
de Cr,0, 16 -0,2% -0,27%

En la aplicacidn dsl procedimiento que se reivin-
dica, caben mdltiples modalidades du ejecucidn, tanto por lo
quo sa refiers al empleo de unas u otras primeras materias,
entre las de propiedadses o raesultados equivalentes, como a
la utilizacién de unos u otros medios y elementos auxiliares,
sin que tales variaciones, o las qua puedan hacerse en deba~
lles del proceso operatorio, afecton a la esencialidad rei-
vindicada, siguiendo en cada caso lo que se estime mda pertid
nente para obtener lus slementos cerémicos piezoeldctricos
que interesen.

En asta idea, las adjuntas figuras corresponde -
unicamente a sjamplos de realizacidn y a un diagrama terna-
rio da los materiales bésicos utilizados.

La figs 1 ilustra la vista en perspectiva de un
transductor electromecénico, cuyo elementos activo ss obtisne
da aguerdo con lo que se reivindica.

La fig. 2 corrssponds a la vista lateral del mismo
transductor representado sn la figura anterior.

La fige 3 8s un diagrama ternario ds composicidn
de los matsriales bésicos utilizados en 8l procedimisnto que

88 reivindica.

Con referencia a dichas figuras y a los niimeros y

¥

letras que sobrs sllas designan las partes y detalles que in;
teresan a los Pines de esta momoria deecriptiva, su explica=-
cidn os como sigues

Por lo que se refiere a las figs., l y 2, en 1 se

b,
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designa el”cuerpo cerdmico electrostiticamente polarizado en
la forma que se verd mas adelante; 2 y 3 son los slectrados
motilices en contacto con las caras planas del cusrcpo ceréd-
mico 1; 4 v § son los texminalss conductores en contacto =
aléctrico con los selectrudos 2 y 3 respectivamentes,

Como as bisn conocidae, los transductorss wlectro-
mocdnicos operan paga convertir una snergfa sléctrica aplicad
da, en energia mecdnice o viceversa; por lo tanto, si el -
cuerpe cordmico 1 as sometido & un csfuerzo mecdnico, la =
deformacidn resultante generard una diferencia ds potencial,
gue aparecerd a través de los conductores 4 y 5, alternati-
vamente; una tensidn olbctrica, aplicada entras dichos ter-
minales, producird una dsformacidn mecdnica del cuerpo card-
mico 1, .

Debe interpretarse el término tranaductor slectro=-
mecénico,,tal como se la usa en la presente descripcidn, en
su sentido més amplio, incluyendo dispositivos para el con=
trol de frscuencia, filtros piezosléciricos, genseradores de
ultrasonidos, encendedores de gas por chipa y lo similar.

Todas las composiclones posibles de lcs constitu-
yentes principalss deila presente invencidn (titanato de ~
plomo, circonato de plomo-sstanmato de plomc) estin represen
tadas en el diagrama ternario des la figura 3. Sin smbaryo,
no todas ellas son ferroeléctricas, o muchas sun slectromeci
nicamente activas en muy pequefic érado. En el referido dia-
grama ternario estdn incluidas dentro dsl &rea definida por
los puntos A,8,C,0, las compoaiciones que pusden ser consi-
deradas sustancialmente utilizablea para fines practicos; y

dentro del &rea definida por los puntos E,F,G,H, gqueda in-
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clufdas las composiciones consideradas como formas preferi=-
das de realizacién da.la presente invencidn, de las cualss
es posible obtensr las formas modificadas, por sustitucidn
de un cierto porcentaje de Atomos de plomo por los slemen-
tos antes mencionados. En dicho diagrama ternario de la fi-
gura 3 el vértice M corresponds a circonate de ploma -(ZrU3
Pb), el N al estannato de plomo (SnDSPb) y el P al tintana-
to de plomo (TiOSPb).

El elemento mis satisfactorio para la preparacidn
de las composiciones cerdmicas de la pressnte invencifn, el
cual se describird a continuacién, puede sufrir modifica=~

siones sin apartarse por ello del alcance de #a misma,

N 0 T

>

WEISSoIRRESESSICS OSSR

La presente patente de introduccidn, comprende las

siguisntes reivindicaciones:

l.~ Procedimianto pargla fabricacidén de elemsn=-
tos cerémicos pilezoeldctricos, caracterizado porqus, par-
tiendo como primeras materias de Sxidos de plomo circo~ =
nio y titanio y de dxidos o carbonatos dglos constituyen-
tes agregados, sustancialments puros, en una primera fase,
se mezclan por molienda seca o hdmeda, hasta lograr mez-
clas homogéneas de particulas de mas reducido tamafio, evi~
tando durante la operacidn la contaminacidn; para, sn una
sagunda fase, despuds de ssca la molienda si procede, ho-
mogeneizarla y calcinarla o presinterizarla a temperatu-
ras aproximadamente cowprendidas entre los 800 y 1.000%C,

evitando durante el calentamiento la pérdida de dxido de -

plomo por evaporacién, realizando a continuacidn el enfria-

vk
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niente, y en una tercora fase se %uele el producto, hasta
obtener particulos de muy pequefio tamafic, preparadas para
su conformacidn por prosidn, extrusidn u operaciones equi-
valentes, previa la agregacidn de agentzs aglomerantes y lu-
bricontes de la técnica cerdmica convencional; y, finalments
las piszas asi formadas se sometsn en horno a vitrificacidn
a tomperaturas comprendidas entre 1,200 y 14008, aproximada-
mente, y asplicando a las caras opuestas de. los alementos -
cordmicos obienides los corrsspundientes alectrodes, se las
polariza por la aplicacién da un campo electrostatico en-
tre los electirodos,

2+= Procedimiento, segln la reivindicacidn ante-
rior, caracterizado porque el slemonto plezoeléctrice estd
formade en combinacidn por un material en solucidn sdlida,
consistente msencialmente on las composiciones selecciana=-
das de la superficis de un diagrama ternario, cuyos vérti-
ces corresponden a un circonato de plomo, estanzto de plomo
y titanato de plomo respectivamsnie, incluyendo en sus com-
posiciones limites binarias, y por lo menos un elemento se-
leccionado dal 5rupo, consistente en cromo, uranio, magnesio
hierro, tungsteno, manganeso, nfquel, cobalto, niobio, te-
turn, tantalio, torio y tierras raras.

3.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones an-
teriorss, caracterizado porque la solucidn sélida estd cons-
tisufda por un cuorpo cerdmico dielfécirico, consistente -
asencialmente en circonato as plomo, btitanato de plomo y,
electivamente, estanato de plomo, en los que de 1 a 30 3to-
mos por cienko de plomo, en dichos compusstos, estd reempla-

zado con por lc menos uno Je los slementos del grupa consis-
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tonte en cromo, uranis, magnesio, hisrro, tunysteno, manza-
noso, niguel, cobalto, niobio, telure, tantalic, torin y tig
rras raras,

4.= Procedimientn, segdn las reivindicacionss an-
teriores, caracterizadov porque el material on forma de so-
lucidn sdlida responda a la forma empirice generals: (er-
TlYSnz)OSPbaMb en la que el valor de X ostd comprendido =
entre 0 y 09, gl de y entra 01 y 06, el de z entre 0 y 065
ol de a sntre 099 y 070, y el de b entre 0,01 y 03; repre-
sentands M metales cunstituysntes secundarios y siende: -
a + bmx+y+z= 1,00,

5.~ Procediniento, scgin las relvindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el msiterial en forma de solu-
cidn s6lida conforma sl cuerpo de un elemento transductor,

6.~ Procedimienta, segdn las reivindlcaciones an-
teriores, caracterizado porque el materlal constituye sl
producto de la reaccidn, a alta temperatura, de una mezcla
consistente esencialmente en circonato de ploma, titanate
de plomo, y opcionalmente estanato de pleomo, y por lo menos
un alemento selecclonado del grupo consistents en cromo, -
uranio, magnesio, hisrro, tungsteno, manganesa, nfquel, co-
balto, niebio, teluro, tantalio, torio y tierrass raras.

7o~ "Srocedimionts para la fabricacidn ds selemen=-

tos cerdmicos piezosldciricos™.
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Segln se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva y consta de once hojas foliadas y es-
critas a miquina por una sola de sus caras y los planos

que a la misna se acompafian.

Fdus Py Hplomaron
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