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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Steusrung des Korngefiges karamischer Sinterkarper, weiches
die Herstelluny von feinkdrnigen, schmalbandigen Geflgen von keramischen Materialien auf Peroskittypbasis
oarlaubt. Dio Beoinflussung des Korngefiges erfolgt durch Zugabe von chemischen Verbindungen, die homogen im
Basispulver verteilt werden und bei vargleichswaise tiefen Temperaturen wihrend des Temperns intarmediir
Kalziumtitansilikat {CaTiSiO,, Titanit, Sphen) bilden.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Steusrung des Korngefliges von keramischen Sinterkdrpern, dadurch
gekennzeichnet, dal dem keramischen Basispulver chamische Verbindungen zugefligt werden, die
homogen im Basispulver verteilt werden und wihrend des Temperns bei vergleichsweise tiefen
Temperaturen zur intermediéren Bildung von homogen verteiltem Kalziumtitansilikat (CTS)
fahren,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gokennzeichnet, daB die intermedidre Bildung des CaTiSiO,
bei Temperaturen von T = 1273K erfoigt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch geltennzcichnot, da Ca(OH);, Si(OR)4 und Ti{OR), (mit
R = Alkyl oder Aryl) als chemische Verbindungon zugecetzt warden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dedurch galtonnzcichnet, da3 Ca(OH); und ein Ti-Si-O-Hydroge!
als Verbindungen zugefugt werden, die zur intermedidren CTS-Bildung fuhren.

5. Varfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die Verbindungen, die zur
intarmedidren Bildung von CTS flhren, in solchen Mengen zugegeben werden, dal3 das CTS in
einem Anteil von 1-16 mol-%, bezogen auf das keramische Basispulver, gebildet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Varbmdungen dem kalzinierten
Basispulver zugesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das keramische Basispulver vom
Parowskittyp ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR das keramische Basispulver als
wesentlichen Bestandteil Bariumtitanat enthélt.

Anwendungsgebiet der Erfinduna

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung keramischer Sinterk&rper, bei denen durch Zugabe chamischer
Verbindungen, die wiihrond des Temperns zur intermaediliren Bildung von CTS fUhren, dber die gezielte Einstellung des Gefliges
die mechanischen und slektrischen Eigenischaften der Keramik beeinfluBt werden, Als Matrixmaterial werden insbesondere
perowskitische Verbindungen des Typs ABO, (A « Ba, Sr,Ca, Pb; B = Ti, Zr, Sn) und deren feste Ldsungen untereinander
eingesetrt, die als PTC-Bauelemente, sisktrische Kondensatoren und slektromechanische Bauelemente Verwendung finden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Das Gefiige keramischer Sintark&rper hat grundlegenden EinfluB auf dessen mechanische, elektrische und weitere

Eigenschaften. Durch die gezielte Einstellung sines definierten Kornbandes ist es im aligemeinen mdglich, sin weiteres Spektrum

gewiinschter Materialeigenschafton zu realisieren,

Zur Beeinflussung des Gefliges von Keramiken auf Basis BaTiO, sind bereits zahireiche Methoden bekannt, wobeli in den meisten

Fallen der Keimbildungsmechanismus und/oder die Wachstumsgeschwindigkeit besinfluit werden. In der DE-OS 2214626

wird ein Verfahren zur Herstallung von feinkdrnigen Bariumtitanatkeramikmatarisiien beschrieban, realisiert durch Zugabe von

0.05-2,0Gew.-% pulverférmigen BaSO,. In der DE-OS 34 13585 wird ein Verfahren vorgestelit, wo dem Basismaterial arteigene,

vorgebildete und klassierts Keime zugesetzt werden.

Wihrend im ersten Fall das artfremde Material negative Einflisse suf funktionells Eigenschaften ausGb, ist im letzteren ein

zushuzlicher, hoher technologischer Aufwand zur Harstallung der Keime arforderlich.

In der DE 3523681 wird ein Verfahren zur Steuerung das Kornwachstums gaschitzt, wolchn auf der Reslisierung einer

voribargshanden und lokal bagrenzten Schmelzphase beruht.

Fiissigphasen bildende Additive werden in groBer Vielfalt zur Gefigosteuerung genutzt, Eine wichtige Komponente ist dabel

das SiO,, weliches in fester, pulverfdrmiger Form (DE-PS 2904276, DE-PS 32 10083) bzw. als Si(OR), zugefiigt wird.

Effektiv und mehrfach genutzt sind weiterhin Gemischzusiitze, die Silicium als wesentlichen Bestandtell enthalten {4 Al,0, -

95i0;-3Ti0;: H.J.Jung; S.0.Yoon: Yoop Hakhosachi 22 [1985) 11 oder Al,0, + SiO; bzw. Mullit selbst: t. Yamsmoto;

M.lgarashu; K.Okazaki: Proc. IEEE Inst. Symp. Appl. Ferroelectrics 6™ [1988) 681 sowia Si-Ba-Ti-haltige Zwischenphasen
~BaTiSIOy": DE-OS 27 14440; Ba,TiSi;Oy: JP 82296401 oder CaTiSiO,).

Ziel der Erfindung

Ziol der Erfindung ist es, eine Methode zu entwickeln, die es gastattet, die Gefiigaentwicklung von karnmischen Sinterkdrpern auf
der Basis u. 8. parowskitischer Verbindungen der aligameinen Zusammensetzung ABO, (A = Ba, Sr, Ca, Pb; B = TI, Zr, Sn) und
Ihrer fasten LOsungen untereinander zu steuern und das baim Sinterproze® haufig auftretende diskontinulerliche Kornwachstum
ru hemmaen, wodurch die gezislte Einstellung aines definisrten engen Kornbandes ermdglicht wird.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, sine Gefigesteuerung von keramischen Sinterkdrpern durch Zugsbe von Additiven zum
Karamikausgangspulver zu arreichen, wobei dis zugasetzten Verbindungen keinen negativen EinfluB auf die angestrebten
elektrischan Eiganschaften haben sollun, noch Fremd- oder Matrixkeime eingsbracht werden mdssen.

Die Verteilung des dia Gafiigastruktur besinflussenden Acditivs soll homogen sein.

Dis Aufgabe wird erfindungsgem4B dadurch gelSst, daB dem kalziniarten Basispulver chemische Verbindungen zugemischt
werden, die durch Art und Weise der Zugabe homogen vertailt sind und beim Tempern unter 1273K zur Bildung von CaTiSiO,
fuhren. Dafir geaignete Substanzen sind Ca{OH),, Si{OR), und Ti(OR), oder Ca{OH); und ein Ti-Si-O-Hydrogel.

Uber das sich intermedisr bildende CTS wird der gefigesteuernde EinfluB susgelbt.

Ausfdhrungsbeisplel

48,989 nach klassischer karamischer Technologie hergestelltes Basispulver Lag sz Bag e TiO; wird zusammen mit 3,2¢g Ca(OH),
in 200mI CO,-fraiem H,;0 unter Rihran suspendient. Zu diesem Schlicker werden unter Argon-Atmosphare 8,96 ml Si(OEt), und
11,78 miTiliso-prop.)., galdstin BOmi Tetrahydrofuran, langsam zugetropft. Nach AbschluB der Zugabe wird ca. 5hnachgerihrt,
dann abgesaugtund bai 120°C getrocknet. Das auf diese Waise arhaltene Pulver wird 2 h bei 1100°C kalzinisrt und snschlieSend
in siner Kugalmihle (Achat-Kugein) 24 h feingemahlen, abgesaugt und nach dem erneuten Trocknen nach den Oblichen
Varfahren zu einem Griinling verformt. Cie Sinterung erfoigt nzch einem Standardregime.

im R&ntgenbeugungsspektrum einer beai 1000°C behandeiten Probe ist CaTiSiO, nachweisbar, wihrend die DTA-Messung den
Kristallisations-Peak des CTS bei 818°C 20igt.

Die Schiiffbilder von bei 1300°C gesinterten Grinlingen zeigen ein homogenas Geflge mit einem mittleren Korndurchmesser
von 8,3um.
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