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{67) Die Erfindung stellt ein Verfahren zur Einstellung des Gefiiges keramischer Sinterkérper dar, das bei der
Herstellung keramischer Materialien u. a. fir PTC-Widerstédnde, elektrische Kondensatoren und elektromechanische
Bauelemente (z. B. Mikrotranslatoren) Anwendung findet und die Finstellung eines gezielten Gefiiges in Abhéngigkeit
von der Verfahrensfihrung gestattet. Uniar anderem werden grobkornige Geflige vermieden. Das Verfahren zeichnet
sich aus durch die Form eines Siliziumzusatzes als fliissige organische Verbindung, die in den Schlicker eingebracht
wird, wodurch — verglichen mit bekannten Lésungen — eine wesentlich homogenere Siliziumverteilung erzieit wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Einstellung des Gefiiges perowskitischer keramischer Sinterkorper, dadurch
gekennzeichnet, dal dem Material Silizium, in Form einer organischen Verbindung einhydrolysiert,

zugesetzt wird.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB das Silizium vorzugsweise als Si{OR)4 rin

einem inerten aprotischen Losungsmittel in den Schlicker eingebracht wird.
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf} das Silizium vorzugsweise nach

der Vorbildung {Kalzination) eingebracht wird.
4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnat, daf das Silizium in einer Menge

zwischen 0,6 und 4mol-% zugesetzt wird.
-, Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeicknet, daR der Sinterkdrper als wesentlichen

Bestandteil Bariumtitanat enthélt.
6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Sintertemperatur nicht héher

als 1300°C gewihlt wird.

Anwendungsgeblet

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung keramischer Sinterkdrper, bei denen die Zugabe von Silizium als
Sinterhilfsmittel und/oder als Zusatz zur Verbesserung der Werkstoffeigenschaften dient. Insbesondere, aber nicht
ausschlieflich, sind dies perowskitische Keramikmaterialien der chemischen Summen{ormel ABO; (A = Ba, Sr, Pb; B = Ti, Sn,
Zr) und deren feste Lésungen untersinander, die u.a. als Kaltleitsrbauelemente (Heiz-, Uberlastschutz-, Regrel-, MeB- und
Steuerelemente) als elektrische Kondensatoren (Vielschicht-, Sperrschichtkondensatoren) und als elektromechanische
Bauslemente (z. B. Mikrotranslatoren, Stellglieder filr die Feinger#tetechnik und den optischen Geritebau) Verwendung finden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Das Gefiige keramischer Sinterkdrper hat waesentlichen Einflu auf die elektrischen und mechanischen Eigenschaften der
jeweiligen Bauelemente. Durch die gezielte Einstellung eines definierten Kornbandes ist es im allgemeinen méglich, ein weites
Spektrum gewiinschter Materialeigenschaften zu realisieren, So kénnen beispielsweise die Spannungsfestigkeit, der
Kaltwiderstand und der Widerstandssprung von PTC-Widerstédnden nur durch Variation der KorngréRenverteilung fiir
umarschiedlichste Anwendungsfélle optimiert werden.

In der DE-OS 2214626 wird ein Verfahren z.ir Herstellung von feinkdrnigen Bariumtitanatkeramikmaterialien beschrieben. Es
beinhaltet die Einstellung der mittleren KorngréBe durch Zugabe von pulverférmigem Bariumsulfat.

Ein #hnliches Ergebnis wird nach der DE-OS 3523681 durch Zugabe von pulverfdrmigem Strontiuratitanat oder
Aluminiumsilikat erreicht, Nachteilig sind die geforderten KorngréBenverteilungen sowohl des Ausgangsmaterials
Bariumtitanat als auch der Sirontiumtitanat-Zugabe bzw. der oftmals unerwiinschte EinfluB von Aluminium auf die
Waerkstoffaigenschaften.

Ein weiteres Verfahren zur Einstellung der mittleren KorngréRe von keramischen Sinterkérpern, das eine gezielte Steuerung des
diskontinuierlichen Kornwachstums erlaubt, wird in der DE-OS 3413585 beschrieben. Hier werden dem Ausgangsmaterial
vorgebildste Keime zugesetzt, Nachteilig fur dieses Verfahren ist der mit Herstellung der Keime verbundene zusétzliche
technologischa Aufwand.

In den genannten Erfindungsbeschreibungen werden keine Angaben dazu gemscht, ob und wie eine homogene Verteilung der
Zugabemateriatien im Ausgangsmaterial erreicht wird. Ebenso fahlen Informationen zur KorngréBenverteitung und
Homogenitét des Gefiiges.

Waeiterhin ist bekannt, daB Siliziumzusétze die Sintertemperatur erniedrigen {Sinterhiifsmittel) und auch unmittelbar zur
Verbesserung verschiedener elektrischer und mechanischer Eigenschaften keramischer SinterkSrper eingesetzt werden. Das
Silizium wird dabei ausschlieRlich als pulverformige anorganische Verbindung zugegeben. Ublicherweise kommt SiO; zum
Einsatz (z. B. DE-PS 2904276, DE-PS 3210083). Daneben wird in der DE-OS 33199792, B. auch SiC zur VVerbesserung der
mechanischen Festigkeit und zur Verringerung des Kaltwiderstandes,yon PTC-Widerstandsmaterial angewandt. Aus dor
DE-OS 27 14440 ist auBerdem der Einsatz von BaTiSiOg bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, sine Methode zu entwickeln, die es gestattet, die Gefiigeentwicklung von keramischen Sinterkérpern auf
der Grundlage u.a. perowskitischer Substanzen der chemischen Summenformel ABO; (A = Ba, Sr, Pb; B = Ti, Sn, Zr} und ihrer
festen Lésungen untereinander zu steuern und das beim SinterprozeB héufig auftretende, meist unerwiinschte

. diskontinuierliche Kornwachstum zu hemmen, wedurch die gezielte Einstellung eines definierten engen Kornbandes ermdaglicht
wird.
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Darlegung des Wesens dler Erfindung

Die Méngel der bekannten Lésungen zur Einstellung einer definiarten mittleren KorngréBe des Sintergefiiges beruhen darauf,
daB die positiven Einflasse der in den Erfindungsbeschreibungen genannten Zuskitze wegen ihrer vergleichsweise inhomogenen
Verteilung nicht voli wirksam werden. Die Ursache dieser inhernogenen Verteilung ist in dem bisher diblichen Einbringen der
Zusétze beim Mischen und Mahlen, vor baw. nach dem Kalzinaionsschritt, in Form von Pulver zu sehen. Der Erfindung liegt die
Aufgabe zugrunde, eine homogens Verteilung geeignster Additive 2u erreichen und somit eine Methode der Gefiigesteuerung
2u entwickeln, die das diskontinuierliche Kornwachstum hemmt und die gezielte Einstallung eines definierten, engen
Kornbandes ermdgicht. ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB eine organische SHliziumverbindung,
vorzugsv-eisa ein Tetraalkylorthosilikat (Si(OR),), In vinem inerten Lésungsmittel gelsist, in den Schlicker -es entsprechenden
Keramikversatzes zur Herstellung perowskitischer Substanzen der chemischen Summenformel ABO, (A = Ba, Sr, Pb; B = Ti, Sn,
Zr) unter guter Durchmischung getropft wird. Der Ester hydrolysiert beim Einbringen in den wirigen Schiicker mit einer
geringen Rate gemd#B Gleichung (1,

Si{OR); + xH,0 — Si(OR);-,(OH), + xROH (1)

so daB eine homogene Mischung nicht durch nachfolgende Polymarisation, die unter Bildung von Ketten bzw. von Netzwerken
vonstatten geht, behindert wird. Das Einbringen, die Hydrolyse und ebenso die Polymerisation katalysierender Zusétze wie
Séuren oder Basen muB vermieden werden.

Die erfindungsgemiRe Zugabe des Additivs in fliissiger Form fiihrt durch Adh#sionskréfte zur Anlagerung der wirksamen
Molekiile als feiner, gleichméBiger Film um die vergleichsweise groBen Kérner der Grundsubstanz, wodurch die gewiinschte
homogene Verteilung erzielt wird. :

Mittels konventioneller Keramiktechnologie erhélt man durch Weitarverarbeitung des 3chlickers engbandige Sinterkérper,
wobel insbesondere grobkérnige Gefiigebestandteile sicher vermieden werden. Im Falle der Verwendung von Bariumtitanat als
wesentlichen Bestandteil des Sinterkdrpers ist bei Zugaba des Siliziums in einer Menge zwischen 0 5 und 4mol-% eine
Sintertemperatur von 1300°C bereits ausreichend.

Ausfiihrungsbeisplel

Das Ausfiihrungsbeisiel bezieht sich auf keramische Sinterkérper der allgemeinen Zusasmmenset.ung

La,Ba,Ca,Tii+uMn,Oy - wSimitx +y + 2 = 1,y 20,84, u = 0 bis 0,04, v = 0 bis 0,0008 und w = 0,005 bis 0,04.

135,879 BaCO,; 60,519 TiO, und 6,00g CaCO; sowlie 0,628g La,(C,0,); - 9H,0 werden mit 200g Achatkugeln und 800 mi
destiiliertem Wasser In einer Kunststofftrommel 24 Stunden gemischt bzw. gemahlen. Nach der Kalzination (1100°C, 2 Stunden)
folgt ein 24stiindiges Feinmahlen, wobei 15mi 1/100-molare Mn,(CH;COO0),-Lésung zugegeben werden. Danach wird der
Schiicker in einen Sulfierkolben iiberfiihrt, wonach unter kriftigem Rithren 3,42g (Si (OEt), in 80 ml THF sehr langsam unter
Argonatmosphére zugetropft werden, Nach beendeter Zugabe ldt man noch 5 Stunden nachriihren und saugt ab. Nach
Trocknung bei 120°C (24 Stunden) und Granulierung schlieBt sich das Pressen in Tablettenform auf eine Grindichtevon 3,1/cm?®
an. Die Proben werden nach folgendem Regime gesintert;

~ Heizrate 5K/min von RT bis 750°C

~ Heizrate 10K/min von 750°C bis 1300°C

~ Haltezeit 1 Stunde bei 1300°C

- Abkiihlrate 10K/min von 1300°C bis RT

Die mittlers KorngréBe der so gewonnenen Sinterkérper betrégt 10um, wobei Kérner mit einem Durchmesser gréRar als 20 pum
nicht auftretan,
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