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69 Verfahren zur Herstellung eines Widerstandskorpers.

@ Ein homogener, gesinterter Widerstandskorper, wel-

cher nicht-lineare Stromspannungs-Kennlinien auf-
weist, wird hergestellt durch (A) Aufschlimmen von
Zn0 und einer Additiv-Verbindung, welche Nicht-Lineari-
tit zu erzeugen vermag, vorzugsweise andere Oxide wie
Bi203, CO304, COO, MnO, Mn02, Cr203 und Sb203,
mit einer wissrigen L3sung eines organischen Bindemit-
tels, das sich zwischen 150 und 600°C zersetzt, (B)
gleichzeitiges Trocknen, Mischen und Agglomerieren der
Aufschlimmung, (C) Pressen des Agglomerats und (D)
Erhitzen, so dass sich das Bindemittel langsam zersetzt
und die Temperatur dann bis zur vollstindigen Sinterung
auf 625 bis 1400°C gehalten wird. Der Widerstandskor-
per kann bei nicht-linearen Blitzableiter-Bauteilen und
Widerstinden als Uberspannungs-Schutzeinrichtung an-
gewendet werden.
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PATENTANSPRUCHE teilchen eine durchschnittliche Teilchengrosse von 0,5 bis
1. Verfahren zur Herstellung eines homogenen, gesinterten 2,5 um haben.
Widerstandskorpers, dessen Dichte innerhalb des ganzen Kor- 7. Verfahren nach Anspruch 3 oder 6, dadurch gekennzeich-

pers um nicht mehr als 10% variiert und der eine nicht-lineare net, dass die Oxide eine durchschnittliche Teilchengrdsse von
Stromspannungs-Kennlinie aufweist, gekennzeichnet durchdie 50,01 bis 1,5 um im Durchmesser haben und dass im Verfah-

folgenden Verfahrensschritte: rensschritt (A) ZnO und Additiv durch Nassmahlung gemischt

(A) Vermischen von werden.

(1) 75 Mol% bis 98 Mol% fein zerteiltem ZnO und 2 Mol% 8. Verfahren nach Anspruch 3,6 oder 7, dadurch gekenn-
bis 25 Mol% einer fein zerteilten Additiv-Verbindung, die inner-  zeichnet, dass eine Spriihtrocknung angewandt wird, um eine
halb des Korpers Nicht-Linearitit erzeugt, die eine Festteil- 10 gleichzeitige Trocknung, Mischung und Agglomerierung zu
chen-Masse bilden, mit erreichen, und dass in dem Press-Verfahrensschritt ein Druck

(2) einer wissrigen Bindemittel-Losung, die ein organisches,  von 72 bis 240 kg/cm? angewendet wird.
wasserlosliches Bindemittel enthlt, das sich bei Temperaturen
zwischen 150 und 600 °C zersetzt, wobei das Gewichtsverhalt-

nis von festen Teilchen zu Bindemittel zwischen 100:1 und 15
100:10 liegt, um eine gemischte Teilchen-Bindemittel-Auf- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
schlimmung zu erhalten, Widerstandkdrpers, insbesondere eines homogenen, gesinter-
(B) gleichzeitiges Trocknen, Mischen und Agglomerieren  ten Widerstandkdrpers, der eine im wesentlichen gleichfor-
der Aufschlammung zur Bildung einer Masse von grosseren mige Dichte aufweist und eine nicht-lineare Spannungs-Strom-
kugelférmigen Teilchen, die Bindemittel, ZnO und Additiv-Ver- 20 K ennlinie zeigt.
bindung verteilt enthalten, Ungewollte Spannungsstdsse waren lange Zeit ein kriti-
(C) Pressen der Masse der agglomerierten Teilchen in einer  sches Problem fiir Schaltkreis-Designer von elektrischen Syste-
einachsigen Presse zur Herstellung eines Korpers mit einer men in der Industrie und dem Haushalt. Spannungsstdsse, die
Dichte, die innerhalb des ganzen Kérpers um nicht mehr als von Lastschaltungen erzeugt werden, sind hiufig repetierend
10% variiert, und 25 und reichen bis zu 2500 V. Von Blitzen erzeugte Spannungs-
(D) Erhitzen des gepressten Korpers: stosse konnen 6000 V und mehr erreichen.
(1) zuerst mit einer Temperaturerhdhungsgeschwindigkeit, Schutzeinrichtungen gegen Spannungsstésse wurden bis-
bei der sich das Bindemittel langsam zersetztund entfernt wird, ~her aus SiC hergestellt. Es ist auch bekannt, dass ZnO bei
und dann Mischung mit bestimmten Additiven und gesintert zu Pellets

(2) auf eine Temperatur von 625 bis 1400 °C wihrend einer 30 nicht-lineare Spannungs-Strom-Kennlinien zeigen, die
Zeit, die ausreicht, um die Teilchen des gepressten Korpers mit-  gegeniiber denen von SiC besser sind. Diese modifizierten
einander zu versintern und dadurch einen homogenen gesinter-  ZnO-Verbindungen sind daher bevorzugte Materialien fiir die
nen Kérper zu erzeugen, dessen Dichte innerhalb des ganzen Anwendung bei nicht-linearen Blitzableiter-Bauteilen und

Korpers um nicht mehr als 10% variiert und der eine nicht- nicht-linearen Widerstinden. Derartige Einrichtungen kdnnen
lineare Stromspannungs-Kennlinie zeigt. 35 ihre Nicht-Linearitit aufgrund des Kontaktes zwischen den ein-
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, zelnen Kornern von SiC oder ZnO besitzen, d. h. vollstindig
dass die wissrige Bindemittel-Losung auch ein organisches aufgrund von elektrischen Erscheinungen innerhalb des Kér-

Schmierwachs enthalt, das sich bei Temperaturen von 150 bis ~ peraufbaues.
600 °C zersetzt, wobei das Gewichtsverhiltnis von gemischten Die nicht-linearen Einrichtungen auf ZnO-Basis wurden

Teilchen zu Schmiermittel zwischen 100:0,1 und 100:4 liegt. 40 dadurch hergestellt, dass ZnO-Pulver mit additiven Oxiden
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-  gemischt und dann gepresst und gesintert wurde, siehe die US-

net, dass die Additiv-Verbindung zumindest eines der Oxide Patentschrift 3 663 458. Gemiss diesem Patent wird ZnO in
TiO2, Ta:0s, FeO, In20s, B20s, Al0s, SnOz, Sni0s, M020,Si0z,  einer nassen Miihle 5 Stunden lang mit Additiv-Materialien wie
BaO, Sr0, PbO, Ni0, Ca0, Mg0, Biz03, C0304, CoO, MnO, Bi203, Sb203, CoO und MnO gemischt, um eine homogene

MnO:, Cr20s und Sb20; umfasst und dass die agglomerierten 45 Mischung zu erzeugen. Ein Bindemittel, wie beispielsweise
Teilchen im Verfahrensschritt (B) eine durchschnittliche Teil- ~ Wasser oder Polyvinylalkohol kann hinzugefiigt werden. Die

chengrdsse von 0,5 bis 500 pm im Durchmesser besitzen und Mischung wurde dann bei einem Druck von ungefahr 340
dass zumindest 50 Gew.% der agglomerierten Teilchen eine kg/cm? geformt und in einem einzigen Schritt bei 1000 bis
durchschnittliche Teilchengrdsse von 25 bis 500 pm auf- 1450 °C 1 bis 3 Stunden lang gesindert, wodurch Scheiben mit
weisen. 50 einem Durchmesser von 1,3 cm und einer Dicke von 0,05 bis

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 0,25 cm geschaffen wurden. Die US-Patentschrift 3 838 378
gekennzeichnet, dass die Masse im Verfahrensschritt (Cymit 36 offenbart in ausfiihrlicherer Weise das 24stiindige Mischen von
bis 1500 kg/cm? gepresst und im Verfahrensschritt (D) (1) mit ZnO mit additiven Oxiden und CiF; in einer nassen Miihle, um
einer Temperaturerhohungsgeschwindigkeit von 10 bis 45 °C eine extrem homogene Mischung zu erzeugen, zu der ein Bin-
pro Stunde von einer Temperatur von 25 °C auf eine Tempera- 55 demittel hinzugefiigt werden kénnte. Die Mischung wurde

tur von 600 °C erhitzt wird, um das gesamte Bindemittel zu dann bei 250 kg/cm? geformt und in einem einzigen Schritt 1 bis

beseitigen. 10 Stunden lang bei 1000 bis 1450 °C gesintert, um spannungs-
5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch missig nicht-lineare Materialkorper fiir Blitzableiter zu schaf-

gekennzeichnet, dass die Temperaturerhhungsgeschwindig- fen, mit Abmessungen bis zu 3,5 bis 4 cm im Durchmesser und

keit im Verfahrensschritt (D) (2) zur Sinterung der Teilchen 60 2 cm Dicke.

zwischen 75 und 150 °C pro Stunde liegt. Das Mischen der Materialien ist eines der wichtigsten Vor-
6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, ginge bei der Herstellung von nicht-linearen Blitzableiter-Bau-

dass das Oxid-Additiv zumindest ein Mitglied der Gruppe teilen und nicht-linearen Widerstinden, weil die physikalische

Bi203, C0304, CoO, MnO, MnOz, Cr20s und Sb20s umfasst, dass  Homogenitit des Produktes und die Reproduzierbarkeit der
das Bindemittel Polyvinylalkohol ist und dass 50 bis 80 Gew.% 65 elektrischen Eigenschaften von der griindlichen Mischung der
der im Verfahrensschritt (A) (1) gemischten agglomerierten Bauteil-Pulver abhingt. Es wurde gefunden, dass dann, wenn
Pulvermasse eine durchschnittliche Teilchengrosse von 25bis  die Ingredienzien lediglich gemahlen oder gemischt werden,
500 um und dass 20 bis 50 Gew.% der agglomerierten Pulver- nur ein gerade annehmbares Produkt erzeugt wird, was dazu
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fithrt, dass ein grosser Prozentsatz der Blitzableiter-Bauteile Druck von 72 bis 240 kg/cm?, einen verbesserten gepressten
und der Widerstinde aufgrund variierender elektrischer Eigen-  Rohling und eine wesentliche Verminderung des Dichte-Gra-
schaften, die durch mangelnde Homogenitét verursacht sind, dienten innerhalb des Koérpers.

zuriickgewiesen werden miissen. Ausserdem erfordern die mei- Das Verfahren zur Herstellung des ZnO-Korpers umfasst
sten gemischten ZnO-Verbindungen Driicke von ungefiihr 5 die folgenden Verfahrensschritte: (1) Vermischen von 75 bis 98

250 kg/cm? bis 2140 kg/em?, um die Zusammensetzung vorder  Mol%, vorzugsweise von 92 bis 96 Mol% ZnO-Pulverteilchen
Sinterung zu festigen. Diese gemischten Zusammensetzungen  mit 2 bis 25 Mol% von geeigneten Teilchen eines modifizieren-
scheinen hohe Driicke und/oder die Benutzung von teuereniso-  den Additiv-Verbindungspulvers, das dafiir bekannt ist, dass es
statischen Pressen zu erfordern, um den hohen Dichte-Gra- innerhalb des Kérpers Nichtlinearitit erzeugt, wie beispiels-
dienten innerhalb des gepressten Korpers zu vermindern, der 10 weise und vorzugsweise TiOz, Ta20s, FeO, Inz20s, B20s, AL0s,
ansonsten nach der {iblichen einfachen oder doppelt wirkenden  SnOa, SnsO4, M020, SiO2, BaO, SrO, PbO, NiO, Ca0, MgO und

nicht-isostatischen einfach-axialen Pressung entsteht. CeF;, oder, noch giinstiger, Bi203, C0;0s, CoO, MnO, MnOs,
Organische Bindemittel, wie beispielsweise Polyvinylalko-  Cr,0s und Sb20s, oder auch deren Aquivalente oder Mischun-
hol, wurden in der keramischen Industrie als Hilfsmittel zur gen; (2) Hinzufiigen der Teilchen-Mischung zu einer wissrigen

Granulierung von keramischen Oxidpartikeln verwendet. In 15 Bindemittel-Losung, die einen organischen, wasserloslichen,
einem Aufsatz «Evaluation of Binders For Machinable Unfired  vorzugsweise fliichtigen Binder umfasst, wie beispielsweise
Ceramics», RFP 659, verteilt durch «Clearing House For Fede-  Polyvinylalkohol, sowie wahlweise ein organisches schmieren-
ral Scientific And Technical Information, U.S. Dept. of Com- des Wachs, vorzugsweise Carbowachs, sowie Mischungen
merce Institute For Applied Technology», 10. Dezember 1965,  davon, um eine Aufschlimmung zu schaffen.

beschreibt Teter die Priifung auf Zugfestigkeit von grossen 20 Das Gewichtsverhiltnis von gemischten festen Teilchen
keramischen Trégern, die unter Verwendung von keramischen  (ZnO und Additiv-Verbindung) zu dem Bindemittel liegt zwi-
Oxiden Al:0s, MgO oder ZnO mit Polyvinylalkohol als Binde-  schen 100:1 und 100:10. Das Gewichtsverhiltnis von gemisch-
mittel und unter Verwendung von Spriihtrocknungs-Verfahren  ten festen Teilchen zu dem Schmiermittel, wenn dieses benutzt
hergestellt wurden. Nach der Nassmahlung von Oxidund Bin-  wird, liegt vorzugsweise zwischen 100:0,1 und 100:4; (3) Ein-
demittel wurde die Schlammung in einen Spriihtrockenapparat 25 bringen der Aufschlimmung in eine Einrichtung zum gleichzei-
gegeben, um ein granuliertes Pulver zu erhalten, dessendurch-  tigen Trocknen, Mischen und Agglomerieren der Teilchen und
schnittliche Teilchengrosse 15 Mikron betrug. Die Triger des Binders, wie beispielsweise in einen Gefriertrockner oder,
besassen die Ausmasse von 1,5cm X 1,5 cm X 15 cm, jedoch noch besser, in einen Sprithtrocken-Mischapparat. In beiden
benutzte Teter ein isostatisches Pressen bei einem Druck von Fillen werden als Ergebnis dieses Verfahrensschrittes die Teil-
1400 kg/cm? um eine gleichformige Kompaktheit zu erhalten. 30 chen getrocknet, dann in gréssere glatte, im wesentlichen
Dann wurden Wachse hinzugefiigt, um die mechanische Festig- kugelformige agglomerierte Pulvermassen agglomeriert,

keit fiir die Bearbeitung zu erhohen. wobei vorzugsweise zumindest 50 Gew.% der Agglomerats in
Offensichtlich wire ein Verfahren zur Herstellung von einer Grosse zwischen 25 bis 500 Mikron vorliegt und der Bin-
gesinterten ZnO-Kérpern zweckmissig, die als Uberspan- der in den Oxidteilchen gleichférmig verteilt ist, wobei diese
nungs-Schutzeinrichtungen geeignet sind, wie beispielsweise 35 Teilchen ultrahomogen gemischt sind; (4) Pressen des Pulvers,
fiir spannungsabhingige Widerstinde zur Verwendung als zweckmaissig bei Driicken von 36 bis 1500 kg/cm?, vorzugs-
Blitzableiter-Bauteile, wie auch fiir andere Arten von Span- weise bei Driicken von 72 bis 240 kg/cm? um einen konsolidier-
nungsbegrenzern, bei dem verhéltnisméssig niedrige Verfesti-  ten Korper von im wesentlichen gleichférmiger Dichte zu
gungsdriicke benutzt werden, so dass billige Graphit- oder schaffen; (5) Erhitzen des gepressten Kérpers in zwei Stufen

Stahl-Pressformen benutz werden kénnen und trotzdemein 40 zur Bildung eines gesinterten Korpers, zuerst mit einer Tempe-
gleichformiger Dichtegradient innerhalb des gepressten Kér-  raturerhéhungsgeschwindigkeit, bei der sich das Bindemittel -

pers entsteht. und das fakultative Schmiermittel langsam zersetzt und weg-
Das Verfahren sollte in der Lage sein, auch grdssere gesin-  brennt und, als zweiten Schritt, bei der Temperatur von 625 bis

terte Korper zu erzeugen, die einen Durchmesser von zumin- 1400 °C wihrend einer Zeit, die ausreicht, um den Pulverkorper

dest 5 cm und eine Dicke von zumindest 0,64 cm aufweisen, so 45 wirksam zu sintern.

dass diese Korper als gestapelte, hinsichtlich der Spannung Zn0 und modifizierende Additive werden in den oben

nicht-lineare Bauteile fiir Blitzableiter anwendbar sind. Vor- beschriebenen Proportionen als ein erster Verfahrensschritt

zugsweise sollten die Korper einen Durchmesser von etwa gemischt, um ein gemischtes Oxidpulver zu bilden. Das ZnO

10 cm und eine Dicke von etwa 7,6 cm aufweisen. Eine solche und vorzugsweise auch die Oxidadditive haben vorzugsweise

Dicke wiirde es moglich machen, die Kérper fiir Blitzableiter- so irreguldre Form mit durchschnittlichen Teilchengréssen von
Anwendungen auf Grosse zu schneiden, wodurch das zeitrau- 0,01 bis 1,5 Mikron. Wenn das Teilchen eine unregelméssige

bende Pressen und Sintern drastisch vermindert werden oder rechteckige Form besitzt, wird als Durchmesser der
konnte. Durchmesser eines Kreises gewihlt, der um das Teilchen

Das erfindungsgemisse Verfahren istim Patentanspruch1  herum gelegt werden kann.
definiert. 55 Diese Oxidmischung wird dann einer gemischten Bindemit-

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren wird eine Kombi-  tel-Lésung hinzugefiigt, die aus einer wissrigen Lésung von (1)
nation von Zinkoxidteilchen und den Teilchen der Additiv-Ver-  einem vorzugsweise organischen, wasserldslichen, fliissigen
bindung (vorzugsweise bestimmte andere Oxide), Bindemittel ~ oder festen fliichtigen Bindemittel, beispielsweise Polyvinylal-
und vorzugsweise ein Schmiermittel gemischt und agglome- kohol, Glyzerin, Tridthanolamin, Methylcellulose und Hydroxy-
riert, um Pulver-Agglomerate innerhalb eines bestimmten Teil- ¢o dthylcellulose, besteht, wobei Polyvinylalkohol mit einem Mole-
chengrossen-Bereichs zu bilden, und dann gepresst und gesin-  kulargewicht von 10 000 bis 25 000 vorzuziehen ist, und gegebe-
tert,um einen homogenen Spannungsstoss-Schutzkérper von  nenfalls (2) einem organischen fliichtigen Schmierwachs, wie
im wesentliche gleichférmiger Dichte zu schaffen. Ein derarti-  beispielsweise Bienenwachs, Carnaubawachs, Paraffinwachs

ger Spannungsstoss-Schutzkdrper besitzt nicht-ohmsche und vorzugsweise Carbowachs, ein festes wachsiges Polyithy-
Widerstandseigenschaften aufgrund eines elektrischen Korper- 65 lenglycol, sowie Mischungen dieser Bestandteile besteht. Dies
effektes. Die Kombination Oxiden, Bindemittel und liefert eine gemischte Oxid-Bindemittel-Aufschlimmung, die an

Misch-Agglomerations-Verarbeitung erméglicht eine Niedrig-  diesem Verfahrenspunkt Wachs einschliessen kann.
druck-Konsolidierung, d. h. eine Konsolidierung bei einem Gewohnlich werden die festen gemischten Oxide (ZnO und
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Additivoxide) 10 Gew% bis 50 Gew% der Aufschlammung aus-
machen. Das Gewichtsverhéltnis von gemischten Oxiden zum
Binder liegt bei 100:1 bis 100:10. Bei weniger als einem
Gewichtsteil Bindemitel pro 100 Gewichtsteilen gemischten
Oxiden ergibt sich keine ausreichende Rohlings-Festigkeit
nach der darauffolgenden Niederdruck-Pressung, so dass das
Material nicht leicht zu handhaben ist. Diese minimale Menge
an Binder ist kritisch bei der Bildung von grossen sphérischen
Agglomeraten, die gute Fliess-, Scherungs- und Kompaktie-

rungs-Eigenschaften liefern und einen niedrigen Konsolidie- 10

rungsdruck sowie die Benutzung von billigen Pressformen
erméglichen. Sie ist auch kritisch bei der Schaffung eines mini-
malen Dichtegradienten innerhalb des konsolidierten Kérpers
selbst nach Pressung in einer Niederdruck-Einachs-Presse mit
einfacher oder doppelter Aktion. !
Bei mehr als 10 Gewichtsteilen Binder pro 100 Gewichtstei-
len gemischten Oxiden wird der nachfolgende zweistufige Sin-
terungsschritt kompliziert, weil es sehr schwierig wird, allen
fliichtigen Binder wegzubrennen, bevor der gepresste Korper

vollstindig gesintert ist. 2

Gewséhnlich fiihrt eine normale, einfach oder doppelt wir-
kende einachsige Pressung von vorher nicht gleichzeitig
getrocknetem, gemischtem und agglomeriertem Pulver aus
ZnO + Additivoxid nach dem Stand der Technik zu einer

Dichte, die von etwa 55% der theoretischen Dichte des einpha- 25

sigen puren ZnO am Ende des Kérpers, wo die Presskolben in
Kontakt treten, bis zu 35 bis 40% in der Mitte des Kérpers vari-
iert. Dieser starke Dichteunterschied durch den gepressten
Korper hindurch trigt zu der Wahrscheinlichkeit von verin-

derlicher Materialdichte und verinderlichen elektrischen 3

Eigenschaften des Endproduktes bei. Der Dichtegradient kann
anhand von Probeschnitten an verschiedenen Teilen des Kor-
pers gemessen werden.

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren, bei dem eine

Mischung aus ZnO + Additivoxid + Bindemittel, eine 3

Mischungs-Agglomeration zur Herstellung von agglomerier-
tem Pulver bestimmter Grosse sowie Doppelsinterung ange-
wendet werden, variiert die Dichte beispielsweise nur von

ungefihr 55% der theoretischen Dichte am Ende des Korpers

bis ungefihr 45% in der Mitte des K6rpers. Dieser im wesentli- 40

chen gleichférmige und verminderte Dichtegradient beseitigt
das Bediirfnis nach isostatischer oder hydrostatischer Pressung
(mit dem versucht wird, den Gradienten zu vermindern), wobei
der mit Einfach- oder Doppel-Wirkung einachsig gepresste

Korper in einen flexiblen evakuierten Behilter angeordnet und 45

dieser in eine druckiibertragende Fliissigkeit angeordnet wird,
wie beispielsweise in eine Mischung aus Wasser und 0Ol
wodurch dann ein gleichférmiger Druck von allen Seiten aus-
geiibt wird. Unnotig zu sagen, dass die Beseitigung des kompli-

zierten Extra-Pressschrittes das erfindungsgemasse Verfahren 50

ausserordentlich wirtschaftlich macht.

Zwar ist das Hinzufiigen eines Schmierwachses zu der Auf-
schlimmung nur fakultativ, doch verbessert dies die Fliess-und
Scherungs-Eigenschaften wihrend des Pressens ganz bedeu-

tend. Das Gewichtsverhiltnis von gemischten festen Teilchen 55

zu Schmiermittel, wenn dieses verwendet wird, liegt vorzugs-
weise im Bereich von 100:0,1 bis 100:4. Mehr als 4 Teile festes
Schmiermittel pro 100 Teile gemischter fester Oxide macht

den nachfolgenden zweifachen Sinterungsschritt komplizier-

o«

o

raturen, die unterhalb der Temperatur des vollstindigen Sin-
terns der gemischten Oxide liegt, und zwar zwischen 150 °C
und 600 °C, wobei ein Gas gebildet wird und kein Rest-Kohlen-
stoff zuriickgelassen wird, der fiir die elektrischen Eigenschaf-
ten des fertig gesinterten Korpers schidlich wire. Zusitzlich
sollten diese Materialien in der Lage sein, der Durchschnitts-
Temperatur von 200 °C ohne Polymerisation zu widerstehen,
das ist die Temperatur, die fiir Sprithtrocknung angewendet
wird. Aquivalente Materialien zusitzlich zu den oben angefiihr-
ten bevorzugten Materialien kénnen vom Fachmann leicht
ermittelt werden.

Beide genannten Materialien miissen minimale Wechsel-
wirkung mit den in dem gemischten Oxidpulver vorhandenen
Tonen zeigen, so dass die Aufschlimmungs-Mischung nicht vor
dem Misch-Agglomerierungsschritt geliert. Die Viskositat der
Aufschlimmungs-Mischung sollte ungefahr 3000 cp bei 25 °C
nicht iiberschreiten, da ansonsten das Gefriertrocknungs- oder
Spriihtrocknungs-Verfahren Schwierigkeiten bereiten wiirde.
Beide dieser Materialien miissen selbstverstindlich in der Lage
sein, dem Pumpen und Atomisieren zu widerstehen, dem sie
ausgesetzt sein mogen.

Die wissrige Mischung von ZnO, Additiv und Bindemittel
wird vorzugsweise in einer Nassmiihle ungefihr 1 bis 12 Stun-
den lang gemahlen und gemischt, gewohnlich jedoch nur unge-
fahr 1 bis 4 Stunden lang in einer Miihle mit einem zylindri-
schen Aluminiamedium. Dies liefert ein schnelles Mischen und
eine gerade ausreichend homogene Mischung mit einer Viskq-
sitdt von 50 cp bis 3000 cp bei 25 °C. Nach dem Nassmiihlen-
Mischen wird die wissrige Mischung vorzugsweise in Bewe-
gung gehalten, beispielsweise durch Riihren, um zu verhindern,
dass sich die festen Teilchen absetzen.

Die wissrige Mischung wird dann in ein Spriihtrocknungs-
oder Gefriertrocknungs-Gerit eingegeben, das wirksam das
Wasser entfernt, Agglomeration der getrennten festen Oxid-
teilchen zu grosseren, glatten, im wesentlichen kugelformigen
Pulvermassen mit Grossen zwischen 0,5 und 500 Mikron verur-
sacht und gleichférmig das Bindemittel verteilt. Es kann ange-
nommen werden, dass in einem solchen Gerit das Trocknen,
Mischen und Agglomerieren im wesentliche gleichzeitig
erfolgt. Bis zu 1000 Schlimmpartikel kénnen als Ergebnis der
Binder-Hinzufiigung zu der Aufschlimmung sich zusammen-
schliessen und ein einziges, glattes, kugelférmiges Agglomerat-
teilchen bilden. Mit grésseren Agglomeratteilchen werden bes-
sere Fliesseigenschaften erreicht, daher soliten zumindest 50
Gew% der agglomerierten Teilchen im Gréssenbereich von 25
bis 500 Mikron liegen.

Eine Schrumpfung bei der Sinterung ist grosser bei Pulvern
mit einer Verteilung der Teilchengréssen. Pulver mit einer
durchschnittlichen Teilchengrdsse im Durchmesser von 1 bis
50 Mikron schrumpfen wihrend der Sinterung um 21 bis 22%,
wihrend Pulver, die jeweils ungefihr 50 Gew% Teilchen mit
einem Mikron Durchmesser und 50 Gew% Teilchen mit 50
Mikron Durchmesser aufweisen, um 23 bis 27% schrumpfen,
wodurch eine gleichformigere Dichte aufgrund des grosseren
Teilchenkontaktes wahrend der Sinterung sich ergibt.

Um die besten elektrischen Eigenschaften und auch die
gleichférmigste Dichte zu erreichen, enthilt das am giinstig-
sten zu verwendende Pulver 20 bis 50 Gew% eines Agglome-
rats mit einer durchschnittlichen Teilchengrésse von 0,5 bis 2,5

ter, weil es sehr schwierig ist, das gesamte Schmiermittel weg- 60 Mikron sowie 50 bis 80 Gew% eines Agglomerats mit einer

zubrennen, bevor der gepresste Korper vollstindig gesintert
ist.

In allen Fillen miissen sowohl das organische, wasserlos-
liche, vorzugsweise fliichtige Bindemittel als auch das organi-

sche, fliichtige Schmierwachs sich in Wasser zu dispergieren 65

und eine Emulsion zu bilden vermégen und miissen sich voll-
stindig zu zersetzen, zu verdampfen, zu oxidieren oder von
dem gepressten Kérper wegzubrennen vermégen bei Tempe-

durchschnittlichen Teilchengrésse von 25 bis 500 Mikron. Dies
liefert ein ausserordentlich fliessfahiges, leicht zu kompaktie-
rendes Pulver, das ausserordentlich vorteilhafte Verdichtungs-
eigenschaften wihrend der Doppel-Sinterung besitzt.

Von den zwei Beispielen fiir geeignete Einrichtungen zur
Wasserentfernung und Misch-Agglomerierung oder Misch-
Granulierung (Gefriertrocknungs-Gerét und Spriihtrocknungs-
Gerit) ist die letztere vorzuziehen, weil sie bequemer zu hand-



haben ist und weil mit diesem Gerit erfolgreiche Versuche vor-
liegen. Im allgemeinen wird in dem Gefriertrocknungs-Gerit

die Aufschlammung unter Druck in ein kaltes (=70 °C) Hexan-
bad gespritht. Von den festen Kiigelchen der Teilchen und der
Eiskristalle wird Wasser in einem Gefriertrockner durch Subli- 5
mation entfernt. Die getrockneten Teilchen agglomerieren und
bilden Massen von Kugelform als frei fliessendes Pulver.

Beim Spriihtrocknen wird die Aufschlimmung atomisiert
und in einen heissen Luftstrom unter Druck eingespritzt. Wenn
die Aufschlimmung eine Viskositit von mehr als ungefihrt
3000 cp bei 25 °C besitzt, wird die Atomisierung schwierig. Ein-
lass-Temperaturen kénnen bei dem erfindungsgeméssen Ver-
fahren bis zu etwa 390 °C betragen, ohne dass der Binder und
das gegebenfalls vorhandene Schmierwachs sich zersetzen,
und zwar wegen der Anwesenheit von Wasser. Die Auslass- 15
Temperaturen liegen im allgemeinen bei ungefihr 110 °C. Die
Durchschnitts-Temperatur in dem Gerit wird bei etwa 200 °C
liegen. Die atomisierte Aufschlimmung bildet kugelformige
Tropfchen bei der Einfilhrung in die Kammer, das Wasser ver-
dampft und die festen Kiigelchen der Teilchen agglomerieren 20
sich und bilden kugelférmige Massen als frei fliessendes Pulver
von Agglomeraten. Die Abfallgase werden entliiftet und die
getrockneten agglomerierten Massen kénnen zyklonisch in
unterschiedliche Gréssenanteile getrennt werden. Wenn unter-
schiedliche Anteile gesammelt werden, kénnen sie nachfolgend 25
etwa 0,5 bis 3 Stunden lang beispielsweise in einem Taumel-V-
Mischer gemischt werden, um Homogenitit des gemischten
Pulvers sicherzustellen.

Sowohl das Verfahren der Spriihtrocknungs-Mischung als
auch das der Gefriertrocknungs-Mischung sind wirksame Mit- 30
tel zur Verdampfung des Wassers und zur gleichférmigen
Verteilung der Oxidteilchen und des organischen Binders
innerhalb der agglomerierten glatten, kugelférmigen Massen.
Beide Apparattypen sind bekannt, es sei beispielsweise auf
Ceramic Bulletin, Band 53, Nr. 3(1974), Seiten 232 bis 233,
sowie auf die Nr. 5(1974), Seiten 421 bis 424 sowie auf die Nr. 12
(1974), Seiten 850 bis 852 verwiesen.

Das trockene gemischt-agglomerierte Material wird als
néchstes als frei fliessendes Pulver in eine geeignete Pressform
geschiittet. Es wird dann gepresst, wobei eine Presse mit ein-
achsiger Pressform und Stempel benutzt wird, wobei vorzugs-
weise bei Driicken von 72 kg/cm? bis 240 kg/cm? gepresst wird,
obwohl auch Driicke bis herab zu 36 kg/cm? anwendbar sind.
Die Benutzung des Binders und der besonderen Grossenvertei-
lung des Agglomerats liefert ein Pulver mit guten Fliess-, Sche- 45
rungs- und Kompaktierungs-Eigenschaften, und die Hinzufi-
gung des wahlweisen Schmiermittels verbessert noch diese
Eigenschaften.

Die Benutzung des Binders zur Erméglichung grosser Ag-
glomeratmassen, die das Pulver ausmachen, ist hauptséchlich
verantwortlich fir die Zulassigkeit der Niederdruckpressung
und erméglicht die Anwendung von billigen Graphit- oder
Stahlformen, anstelle von mit Karbid beschichteten Spezial-
Stahlformen. Die Benutzung des Binders liefert einen gepress-
ten Kérper mit ausreichender «griiner Festigkeit», so dass die 55
Rohlinge in einem kommerziellen Verarbeitungsgang vor der
Sinterung gehandhabt werden kénnen. Natiirlich kénnen auch
hohere Driicke, bis zu 1500 kg/cm? benutzt werden.

Der Binder erméglicht eine leichte Kompaktierung des Pul-
vers und liefert eine im wesentlichen gleichférmige Dichte, d. h. 60
eine Dichte, die durch den gepressten Kérper hindurch sich
nicht mehr als 10 % &ndert. Nach dem Pressen variiert im allge-
meinen die Dichte an den gepressten Enden des Korpers zwi-
schen 50 und 60 % der theoretischen Dichte des einphasigen
reinen ZnO. Wenn die Dichte am Ende des Kérpers 55%
betragt, liegt die Dichte in der Mitte des Kérpers zwischen 55
und 45%.

Schliesslich wird das gepresste Pulver einem im wesentli-
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chen zweistufigen Erwdrmungsprozess ausgesetzt. Der ge-
presste Korper wird in einen geeigneten Ofen oder eine andere
Erhitzungseinrichtung gestellt und zuerst auf eine Temperatur
gebracht, die die gemischten Oxide nicht vollstindig sintert,
gewohnlich zwischen 25 und 600 °C fiir eine Zeit, die ausreicht,
um allen fliichtigen Binder und gegebenenfalls das fliichtige
Schmiermittel langsam zu zersetzen, wegzubrennen und zu
beseitigen, und keinen elektrisch leitenden Kohlenstoff-Rest
zuriickzulassen. Wiahrend dieses Verfahrensschrittes tritt eine
geringes Sintern auf, das jedoch nicht ausreicht, um den Binder
oder das wahlweise Schmiermittel innerhalb des Kérpers ein-
zuschliessen, bevor der Binder oder das Schmiermittel ver-
dampft sind. Dieser Verfahrensschritt wird gewdhnlich 10 bis
35 Stunden in Anspruch nehmen, mit einer Temperatur-
Anstiegsrate von 10 bis 45 °C pro Stunde. Schnellere Anstiegs-
raten als 45 °C pro Stunde kénnen zu Rissen innerhalb des ferti-
gen Korpers fithren. Die meisten verwendbaren Binder und
Schmiermittel brennen bei Temperaturen zwischen 200 und
400 °C weg.

Als zweiter Verfahrensschritt wird der Pulverkérper
schliesslich auf eine Temperatur und fiir eine Zeit gebraucht,
die ausreichen, um die Pulvermassen vollstindig miteinander
zu versintern, um einen homogenen gesinterten ZnO-Kérper
zu bilden. Diese Temperatur liegt zwischen 625 und 1400 °C,
vorzugsweise zwischen 900 und 1200 °C. In dem zweiten Ver-
fahrensschritt wird der gepresste Kérper vorzugsweise mit
einer Temperatur-Anstiegsgeschwindigkeit zwischen 75 und
150 °C/Stunde erhitzt.

Das Endprodukt wird im allgemeinen erheblich schrump-
fen und eine Dichte an den Enden besitzen, die zwischen 85 und
98% der theoretischen Dichte des einphasigen puren ZnO liegt.
Die Dichte wird im wesentlichen innerhalb der Masse gleich-
formig sein, d. h. die Dichte wird nicht mehr als 10%, vorzugs-
weise nicht mehr als ungefihr 5% innerhalb des gepressten
gesinterten Korpers variieren. Wenn die Dichte am Ende des
Korpers 95 % betrigt, liegt die Dichte in der Mitte des Kérpers
bei 95 bis 85 %, gewdhnlich zwischen 95 und 92 %. Bei Anwen-
dung des erfindungsgemassen Verfahrens kénnen Kérper mit
Durchmessern von mehr als 5 cm und Dicken von mehr als
6,4 mm leicht hergestellt werden, die fiir Blitzableiter beson-
ders niitzlich sind.

Fig. 1 zeigt das erfindungsgemisse Verfahren als Flussdia-
gramm. Fig. 2 ist eine Querschnittsansicht durch einen Blitz-
ableiter 20, der als charakteristisches Element zumindest einen
hinsichtlich der Spannung nicht-linearen, vor dem Spannungs-
stoss schiitzenden Widerstandskorper gemiss der Erfindung
als Blitzableiter-Bauelement 21 umfasst, eingehiillt in einen Por-
zellan-Isolator 22 mit zugehérigem Leitungs-Anschluss 23. Als
nicht-linearer Widerstand kénnen erfindungsgemass herge-
stellte gesintert Kérper an gegeniiberliegenden Fliachen mit-
tels Abriebpulver gelippt und mit Elektroden versehen wer-
den, die mittels jedes geeigneten Verfahrens, wie beispiels-
weise Silberfarbe oder Vakuumverdampfung oder Flammen-
aufsprithung eines Metalls aufgebracht werden, wobei als
Metall beispielsweise Al oder Sn verwendet werden kann.

In dem gesinterten Korper werden die gesinterten polykri-
stallinen ZnO-Kristalle mit den zweit-phasigen Oxidadditiven
beschichtet und gebunden. Diese Additivoxide bewirken die
Erzeugung einer elektrischen Nicht-Linearitét vollstindig
innerhalb der Masse des Korpers. Die Spannungs-Begren-
zungseigenschaften dieser Spannungsstoss-Schutzmaterialien
beruht vermutlich auf dem Charakter der Kristallgrenzen
innerhalb der Masse bzw. innerhalb des Kérpers des Materials,
die bei niedrigen Spannungen nahezu isolierend sind und bei
einer hohen Spannung leiten. Somit verandert das Aufdriicken
einer Spannung den Widerstand in der Weise, dass statt einer
linearen Funktion zwischen Strom (I) und Spannung (V) - ohm-
sches Gesetz - eine Funktion entsteht, die die Form einer
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Exponentialfunktion I~ V ¢ besitzt, wobei o, der nicht-ohmsche
Exponent, ein Mass fiir die Nicht-Linearitit ist und einen Wert
grosser als Eins besitzt. Das Endprodukt gemass der Erfindung
besitzt ein hohes Ausmass an Nicht-Linearitit, wobei a grosser
als 25 ist, wenn das Material einem Spannungsstoss ausgesetzt
wird. Die Spannung bei Beginn der Nicht-Linearitit kann als
Durchbruchs-Spannung (BOV) bezeichnet werden.

Die Erfindung wird nun anhand von folgenden Beispielen
noch niher erldutert:

Beispiel 1

Eine 100-g-Zusammensetzung ZnO wurde dadurch herge-
stellt, dass 87,68 g (95 Mol%) von ZnO (Reagenzqualitit), 5,62 g
(1 Mol%) BiO: (Reagenzqualitit), 0,85 g (1 Mol%) CoO (Rea-
genzqualitit), 0,80 g (1 Mol%) MnO (Reagenzqualitit), 1,72 g
(1 Mol%) Cr20: (Reagenzqualitit) und 3,31 g (1 Mol%) Sb20s
(Reagenzqualitit) gemischt wurden. Dies lieferte eine Zusam-
mensetzung von 95 Mol% ZnO und 5 Mol% additiver Oxide.
Sowohl ZnO als auch die Additivoxide besassen eine durch-
schnittliche Teilchengrésse zwischen etwa 0,05 Mikron und
etwa 1,0 Mikron und waren von irreguldrer, im allgemeinen
rechteckiger Blockform.

Eine Bindemittel-Lésung wurde hergestellt,indem 3 g fester
Polyvinylalkohol-Binder mit einem Molekulargewicht von

etwa 13 000 bis 15 000 und 0,5 g eines festen Polyithylenglykol- 25

Wachses mit einem Molekulargewicht von ungefahr 150 bis

250 (von der Union Carbide unter dem Handelsnamen Carbo-

wax vertrieben) gemischt und in 240 g Wasser gelost wurden.
Die Zusammensetzung ZnO + additiver Oxide wurde zu

der Bindemittel-Losung hinzugefiigt, um eine gemischte Oxid- 30

Binder-Schmiermittel-Aufschlimmung zu erhalten, die etwa 29
Gew% Oxide enthielt. Das Gewichtsverhiltnis von gemischten
festen Oxidteilchen zu Binder betrug 100:3 und das Gewichts-
verhiltnis von gemischten festen Oxidteilchen zu Schmiermit-
tel betrug 100:0,5. Das fliichtige (zu entfernende) Bindermate-
rial besass eine Zersetzungstemperatur zwischen 210 und

250 °C und das fliichtige Schmiermittel besass eine Zerset-
zungstemperatur, die zwischen 265 und 305 °C lag. Die Auf-
schlimmung wurde zwei Stunden lang in einer Kugelmiihle mit

=]

von 500 bis 1000 sich zusammenballen, um ein einziges spriihge-
trocknetes Agglomerat von Kugelform zu bilden.

Das spriihgetrocknete Pulver wurde unter einem 200fach
vergrosserndem Mikroskop untersucht und die Massen mit
Kugelform beider Fraktionen beobachtet. Die Fliesseigen-
schaften einer jeden Fraktion wurden dadurch ermittelt, dass
das Fliessen des Pulvers auf der inneren Oberflidche eines Glas-
behilters beobachtet wurde, wihrend dieser langsam gedreht
wurde. Das Kammerpulver mit grosserem Durchmesser besass
die besseren Fliesseigenschaften.

Differentielle thermische Analyse (DTA) bei 10 °C/Minute
in Luft und thermogravimetrische Analyse (TGA) wurden fiir
beide Fraktionen durchgefiihrt. Diese Untersuchungen zeigten
ihnliche Eigenschaften, die indirekt zeigten, dass der organi-
schie Binder gleichférmig verteilt war, unabhéngig von der
Grosse des sprithgetrockneten Pulvers. Die exakte Tempera-
tur, bei der ein Wegbrennen auftrat, war 230 °C fiir den Binder
und 285 °C fiir das Wachs. Die DTA-Daten wurden substanti-
iert durch Gewichtsverlust-Daten bei den TGA-Untersuchun-
gen, die zeigten, dass der hauptséchliche Gewichtsverlust zwi-
schen 200 °C und 400 °C auftritt. Die Hohe des Gewichtsverlu-
stes betragt ungefihr 2,5 bis 3 % in guter Ubereinstimmung mit
der hinzugefiigten Binder-und Wachsmenge. Bevor das Pulver
benutzt wird, wurden die zwei getrennten Fraktionen eine
Stunde lang gemischt, wobei ein taumelnder V-Mischer aus
rostfreiem Stahl verwendet wurde, um Homogenitit des
gemischten Pulvers sicherzustellen. Dies lieferte eine Pulver,
bei dem zumindest die Hilfte des Agglomerates einen Durch-
schnitts-Durchmesser von iiber 25 Mikron aufwies.

Das gemischt agglomerierte Pulver wurde in eine gewohn-
liche Stahlform gegossen, die ungeféhr 3,8 cm Durchmesser
besass. Um die BOV-Werte leichter ermitteln zu konnen, wur-
den sehr diinne zylindrische Scheiben hergestellt,indem
iibliche doppelwirkende Pressung (schwimmende Pressform)

35 bei 214 kg/cm? angewendet wurde. Das agglomerierte Pulver

wurde wihrend der Kompaktierung geschert und gebrochen.
Wihrend des Pressens traten keine Schwierigkeiten auf. Die

«griinen» zylindrisch gepressten Korper wurden aus der Press-
form leicht entfernt. Die Kérper waren stark konsolidiert und

einem zylindrischen Aluminamedium gemischt. Die sich erge- ¢ konnten leicht gehandhabt werden, wodurch die ausgezeich-

bende Aufschlimmung gelierte nicht, zeigte eine gute Homo-
genitit, besass eine spezifische Schwere von 1,34 und eine Vis-
kositit von 360 cp und 25 °C, wobei ein Brookfield Spindle Vis-
cosimeter benutzt wurde. Die Aufschlimmung wurde in eine

nete «griine Festigkeit» demonstriert wurde. Die Kérper besas-
sen eine Dichte von etwa 55%, wobei die Dichte iiber die Dicke
des Korpers gleichformig zu sein schien.

Die gepressten zylindrischen Scheiben wurden dann in

Nalgen(Polyithylen)- Trommel entleert, die mit einem Riihrer 45 einen elektrisch erhitzten Burrell-Rohrenofen gestellt, der eine

ausgestattet war, und die Aufschlimmung wurde durch Rijhren
fortlaufend in Bewegung gehalten.

Ein Nichols-Spriihtrockner mit einer Schraubenzufiihrungs-
Pumpe wurde zunichst fiir zwei Stunden in Betrieb gesetzt,
wobei Wasser als Zufithrmaterial benutzt wurde, um die
Betriebs-Stabilisierung zu vervollstindigen. Das Wasser wurde
dann abgestellt und die oben beschriebene Aufschlimmung in
den Sprithtrockner mit einer konstanten Zufiihrrate (Anzeige-
Einstellung 5%) gepumpt, mit einem Atomisierungsdruck von

offenendige, im Querschnitt rechteckige hohe Aluminaréhre
aufwies, die eine Erhitzungszone von etwa 15,24 cm Linge

einschloss. Der gepresste Koérper wurde in einen refraktori-
schen Behilter aus Zirkon auf ein Zirkonia-Gitter von 50 bis

so 100 Mesh (0,3 bis 0,15 mm ) gelegt. Die Temperatur des Ofens
wurde von 25 °C auf 288 °C erh6ht, mit einer Temperatur-Erh-

hungsrate von 24 °C/Stunde, und bei der letztgenannten Tem-

peratur 14 Stunden lang gehalten, um eine langsame Zerset-

zung, Verbrennung und Entfernung des gesamten fliichtigen

etwa 3.8 kg/em? Die Brennertemperatur betrug 900 °C, was zu 55 Binders und Wachses aus der gepressten Scheibe zu ermégli-

einer Einlasstemperatur von 390 °C und einer Auslasstempera-
tur von 125 °C fiihrte.

In diesem Spriihtrocknungs-Verfahrensschritt wird die Auf-
schlimmung schnell erhitzt, das Wasser verdampft, Oxide, Bin-

chen. Es ist wichtig, Binder und Wachs in dem anfinglichen
Erwirmungs-Verfahrensschritt wegzubrennen. Als zweiter
Erwirmungs-Verfahrensschritt wurde die Temperatur dann
schnell auf 1100 °C mit einer Temperatur-Erhdhungsrate von

der und Wachs werden ultrahomogen gemischt und die diskre- 60 etwa 120 °C/Stunde angehoben und auf dieser Temperatur 2

ten irreguliren Teilchen agglomerierten und bildeten grosse,
glatte, kugelférmige Agglomerate in der Form von frei fliessen-
dem Pulver. Das frei fliessende Pulver wurde in zwei getrenn-
ten Fraktionen gesammelt - einer Zyklonfraktion (ungefahr 43
Gew% mit einem Durchschnitts-Durchmesser von 0,5 bis 1,0
Mikron) und einer Kammerfraktion (ungefahr 57 Gew% mit
einem Durchschnitts-Durchmesser von 50 bis 60 Mikron).
Somit kénnen in der Kammerfraktion Teilchen in einer Anzahl

Stunden lang gehalten, um eine vollstdndige Sinterung des

keramischen Korpers zu ermdglichen.

Nach der Wirmebehandlung wurde die Pfobe einer leich-
ten Oberflichen-Schleifung unterzogen, gewogen und ihre

65 Abmessungen festgestellt. Der Durchmesser betrug etwa

2,84 cm, die Hohe war etwa 0,58 cm, wodurch eine Schrump-
fung im Durchmesser von etwa 25% sich zeigte. Das Gewicht

betrug 19 g und die Dichte betrug 5,2 g/cm?®. Die Probe besass



eine Dichte von etwa 95% und erschien vollstindig homogen
und fast vollstandig gleichférmig hinsichtlich der Dichte durch
die Korperdicke, mit einer offensichtlichen Variation von unge-
fahr 5 %. Dies lieferte einen hinsichtlich der Spannung nicht-
linearen Widerstand mit extrem gleichférmiger Dichte, der fir 5
die Anwendung als Blitzableiter-Bauteil niitzlich ist.

Die gepresste, diinne, gesinterte Scheibe wurde einem elek-
trischen Gleichstrom-Test unterworfen, um die Uberschlag-
Spannung (BOV) aufzuzeichnen. Die Probe wurde zwischen
Kupferelektroden angeordnet und mittels einer Gleichstrom- 10
Versorgungsquelle mit einer Spannungskapazitit zwischen 300
und 3000 V und einem Nennstrom von 25 mA eine Spannung
angelegt. Zu Beginn ergab sich ein langsamer Anstieg des Stro-
mes, wodurch angezeigt wurde, dass der ZnO-Kérper nahezu
als Isolator wirkte. Bei einer Durchbruch-Spannung von
4,9 kV/cm stieg der Strom jedoch plétzlich an, wodurch ange-
zeigt wurde, dass der ZnO-Kérper nunmehr als ein Leiter
wirkte. Der Nicht-Linearitits-K oeffizient o wurde auf etwa 25
geschitzt, so dass die Anwendung bei Blitzableitern besonders
giinstig ist. Ahnliche Werte kénnen auf fiir grossere Proben
erwartet werden.

Bei sprithgetrocknetem Pulver als Ausgangsmaterial schei-
nen kaum Grenzen hinsichtlich der Grosse der Probe vorzulie-
gen. Da das Pulver bei Driicken von so niedrigen Werten wie
214 kg/cm?® mit ausgezeichneter Gleichformigkeit leicht
gepresst werden kann, konnen sehr billige Pressformen zur
Herstellung der Proben verwendet werden, wie weiter unten
noch gezeigt wird.

Unter Anwendung des oben beschriebenen Vorgehens und
unter Benutzung des gleichen Pressdruckes und des spriihge-
trockneten Pulvers wurden Scheiben mit einem Durchmesser
von7,7 cmund 1,1 cm Dicke von ausgezeichneter Homogeni-
tdt und Gleichformigkeit hergestellt. In dhnlicher Weise unter
Verwendung des gleichen Verfahrens und Pulvers, aber einer
unterschiedlichen Pressform wurde eine sehr grosse Scheibe
(Durchmesser 15,2 cm, Dicke 2,5 cm) von ausgezeichneter
Homogenitdt und Gleichférmigkeit hergestellt, wobei eine bil-
lige Graphit-Pressform verwendet und eine herkémmliche dop-
pelt wirkende einachsige Pressung (schwimmende Pressform)
bei nur 72 kg/cm? angewendet wurde. 4

Bei einer anderen Pressung, wobei das gleiche Vorgehen
angewendet wurde, wie es oben beschrieben wurde, und wobei
auch der gleiche Pressdruck benutzt wurde, jedoch statt dem
CoO 1 Mol% Co30s und statt dem MnO 1 Mol% MnO2 zur
Anwendung kam, wurden sehr dicke Scheiben (Durchmesser
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5,1 cm, Dicke 10,2 cm) von ausgezeichneter Homogenitit und
Gleichformigkeit hergestellt, wobei iibliche doppeltwirkende
einachsige Pressung bei 214 kg/cm? zur Anwendung kam. Die
Dichte des Kérpers betrug etwa 9,3% mit einer Variation von
weniger als ungefahr 10% von Ende zu Ende durch den Kérper
hindurch. Die Méglichketi, Kérper von dieser Dicke herzustel-
len, ist besonders wichtig fiir wirtschaftliche Produktion, da
weniger zeitraubende Zyklen von Mischung, Agglomerierung,
Pressung, Sinterung erforderlich sind, um die gleiche Anzahl
von Blitzableiter-Komponenten herzustellen, da die dicken
Scheiben einfach in vier oder mehr Scheiben von geringerer
Dicke zerschnitten werden kénnen.

Die anderen Additivoxide, Binder und Schmierwachse, wie
auch die Benutzung von Gefriertrocknungs-Verfahren zur
Misch-Agglomerierung wiren in gleicher Weise geeignet, um
homogene, gesinterte ZnO-Kérper gemiss der Erfindung her-
zustellen. Wird das Schmierwachs weggelassen, ergibt sich
trotzdem noch ein niitzlicher gesinterter ZnO-Kérper von im
wesentlichen gleichférmiger Dichte, solange nur der Binder
benutzt wird. Da die herkémmliche Grésse fiir die gestapelten
Komponentenscheiben, die bei Blitzableitern des mittleren
Bereiches benutzt werden, ungefahr bei Durchmessern von
10 cm und Dicken von 3,8 cm liegen, ist dieses Verfahren wegen
seiner niedrigen Herstellungskosten besonders geeignet.

Beispiel 2

Als Vergleichs-Beispiel wurde eine ZnO-Zusammensetzung
von 100 g hergestellt aus 95 Mol% ZnO und jeweils 1 Mol% von
Bi20s, CoO, MnO, Cr20s und SbsOs, wie bei Beispiel 1, jedoch
wurde kein Binder und kein Schmierwachs hinzugefiigt. Die
ZnO-Zusammensetzung wurde dann 24 Stunden lang mit einem
Alumina-Medium in einer Kugelmiihle gemahlen. Das sich
ergebende Pulver besass trotz der langen Nass-Mahlung nicht
die freie Fliesseigenschaft des sprithgetrockneten Pulvers des
Beispiels 1.

Nach einer mechanischen Mischung wurde die
ZnO-Zusammensetzung dann in eine doppelt wirkende einach-
sige Presse getan und wie bei Beispiel 1 gepresst. Die Scheibe
besass nicht die «griine Festigkeit», Homogenitit oder gleich-
formige Dichte der sprithgetrocknet gemischten, gepressten
Scheibe von Beispiel 1. Um den Dichtegradienten des Pulvers
in geeigneter Weise zu konsolidieren und zu vermindern, war
eine weitere Pressform-Pressung in einer isostatischen Umge-
bung als eine endgiiltige Pressung bei etwa 2140 kg/cm? erfor-
derlich.
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