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) Verbundwerkstoff.

@ Der Verbundwerkstoff weist einen Flllstoff und
eine den Fullstoff einbettende Matrix auf. Mindestens
eine physikalische Gr&sse ruft bei diesem Verbund-
werkstoff durch Einwirkung auf den Flllstoff
und/oder die Mairix mindestens zwei nichtlineare
Anderungen einer Werkstoffeigenschaft oder minde-
stens eine nichtlineare Anderung jewsils einer von
mindestens zwei Werkstoffeigenschaften hervor.

Der Fullstoff enthdlt Uberwiegend eine Kompo-
nente mit Teilchen von Kern-Schale-Struktur
und/oder von k&rniger Gefligestruktur. Fillstoff mit
Teilchen von kdrniger Gefligestruktur enthilt jedoch
keine weitere Flllstoffkomponente mit elektrisch leit-
fahigen Teilchen, deren elekirische Leitfahigkeit ho-
her ist als die elektrische Leitfahigkeit der Teilchen
von k&rniger Geflgestruktur bei der Einwirkung ei-
nes zu einer nichtlinearen Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit des Verbundwerkstoffes flihrenden elek-
trischen Feldes.

Der Verbundwerkstoff ist einfach herstellbar und
kann durch geeignete Auswahl des Fillstoffs und
der Matrix hinsichtlich seiner Werkstoffeigenschaften
leicht an ein vorgegebenes Anforderungsprofil ange-
passt werden.
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TECHNISCHES GEBIET

Bei der Erfindung wird ausgegangen von ei-
nem Verbundwerkstoff mit einem Fullstoff und ei-
ner den Flllstoff einbettenden Matrix, bei dem min-
destens eine physikalische Gr&sse durch Einwir-
kung auf den Fillstoff und/oder die Matrix minde-
stens zwei nichtlineare Anderungen einer Werk-
stoffeigenschaft oder mindestens eine nichtlineare
Anderung jeweils einer von mindestens zwei Werk-
stoffeigenschaften hervorruft.

STAND DER TECHNIK

Aus EP 0 548 606 A2 ist ein elektrischer Wi-
derstand bekannt. Dieser Widerstand enthilt einen
WiderstandskOrper aus einem Verbundwerkstoff
mit einem Polymer als Matrix. In die polymere
Matrix sind als Flistoffe ein elekirisch leitfahiges
Pulver, etwa Russ, und ein pulverférmiges Varistor-
material, etwa auf der Basis eines Spriihgranulates,
eingebettet. Bei diesem Widerstand bildet das
elektrisch leitfihige Pulver im Normalbetrieb durch
den Widerstandsk&rper hindurchgehende Stromp-
fade aus. Oberhalb eines bestimmten Wertes des
Stromes erwdrmt sich der Widerstandskdrper in-
tensiv. Die Polymermatrix dehnt sich stark aus und
trennt so die den Strompfad bildenden Teilchen
des elektrisch leitfdhigen Fulistoffes. Der Strom
wird unterbrochen. Steigt hierbei die Spannung am
oder lokal im Widerstandskdrper zu stark an, so
bilden die Teilchen des Varistormaterials oberhalb
eines vorgebenen Grenzwertes der Spannung lokal
oder durch den ganzen Widerstandskdrper hin-
durch perkolierende Pfade aus, welche die uner-
winscht hohe Spannung ableiten. Fiir die zuvor
beschriebenen und durch ein nichtlineares Verhal-
ten des Verbundwerkstoffs hinsichtlich des geflihr-
ten Stromes bzw. der anliegenden Spannung her-
vorgerufenen Funktionen der Stromunterbrechung
und der Spannungsbegrenzung werden jedoch
zwei verschiedene Flllstoffe bendtigt. Dies ist fir
manche Anwendungen unerwlinscht und kann ge-
gebenenfalls zu Schwierigkeiten, bei der Herstel-
lung des Verbundwerkstoffs fiihren.

KURZE DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

Der Erfindung, wie sie in Patentanspruch 1
angegeben ist, liegt die Aufgabe zugrunde, einen
Verbundwerkstoff der eingangs genannten Art an-
zugeben, welcher einfach herstellbar ist und durch
geeignete Auswahl des Fllistoffs und der Matrix
hinsichtlich seiner Werkstoffeigenschaften leicht an

ein vorgegebenes Anforderungsprofil angepasst
werden kann.
Der Verbundwerkstoff nach der Erfindung

zeichnet sich dadurch aus, dass er durch geeigne-
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te Auswahl von Fllistoff und Matrix leicht an ein
Anforderungsprofil angepasst werden kann, wel-
ches mindestens zwei Werkstoffeigenschaften mit
nichtlinearem Verhalten umfasst.

Der Flistoff und/oder die Matrix kénnen ge-
genliber einer dusseren physikalischen Grdsse
durch eine Strukturdnderung, beispielsweise einen
Phasenlibergang von fest nach flissig, reagieren,
durch die eine nichtlineare Anderung einer Werk-
stoffeigenschaft, beispielsweise der elekirischen
Leitfahigkeit, hervorgerufen wird. Eine nichtlineare
Anderung einer Werkstoffeigenschaft kann aber
auch durch das Einwirken der Aussere physikali-
sche Gr0ssen, beispielsweise eines elektrischen
Feldes, ohne Strukturdnderung hervorgerufen wer-
den.

Nachfolgend wird eine Matrix als aktiv bezeich-
net, wenn sie beim Einwirken einer oder mehrerer
physikalischer Grdssen eine Strukturdnderung er-
fahrt, welche zu einer nichtlinearen Anderung einer
Werkstoffeigenschaft des Verbundwerkstoffes flihrt.
Eine Matrix wird als passiv bezeichnet, wenn sie
beim Einwirken einer oder mehrerer physikalischer
GrOssen keine Strukturdnderung erfdhrt und somit
auch keine nichtlineare Anderung einer Werkstoff-
eigenschaft des Verbundwerkstoffes hervorruft.

Als Matrix ist im allgemeinen ein Polymer, bei-
spielsweise ein Thermo- und/oder Duroplast
und/oder ein Elastomer, vorgesehen. Als Matrix
kann gegebenenfalls aber auch ein anorganisches
Material, beispielsweise Glas, Keramik, etwa auf
der Basis von ZrO,, Quarz, Geopolymer und/oder
Metall, vorgesehen sein. Die Matrix ist Uberwie-
gend aus Feststoffen aufgebaut, kann gegebenen-
falls aber auch fllssig sein. Die Matrix kann passiv
sein, ist jedoch im allgemeinen so ausgewdahlt,
dass sie in aktiver Weise auf Temperaturdnderun-
gen (Polydthylen), Druck (Elastomere oder mit de-
formierbaren Teilchen, wie Hohlkugeln, gefiillte
Thermoplaste), oder elekirische Felder (piezoelek-
trische Polymere, wie Polyvinylidenfluord) mit
Strukturdnderungen reagiert.

Der Fullstoff sollte Teilchen von Kern-Schale-
Struktur oder von k&rniger Gefligestruktur mit mitt-
leren Teilchengréssen von typischerweise bis zu
einigen 100 U enthalten. Wenn der Fllistoff eine
Komponente mit Teilchen von k&rniger Geflige-
struktur aufweist, sollte der Verbundwerkstoff je-
doch keine Fllstoftkomponente mit elekirisch leit-
fdhigen Teilchen enthalten, deren elekirische Leit-
fahigkeit hoher ist als die elektrische Leitfdhigkeit
der Teilchen von k&rniger Gefligestruktur bei der
Einwirkung eines zu einer nichtlinearen Anderung
der elekirischen Leitfdhigkeit des Verbundwerkstof-
fes filhrenden elekirischen Feldes.

Die Schalen der Teilchen von Kern-Schale-
Struktur sind mit Vorteil aus Isoliermaterial, wohin-
gegen die Kerne dieser Teilchen vorzugsweise aus
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elekirisch leitendem und/oder elektrisch halbleiten-
dem Material bestehen.

Bestehen die Schalen dieser Teilchen aus ei-
nem Chalkogenid, wie insbesondere einem Oxid
oder Sulfid, einem Nitrid, Phosphid und/oder Sulfat,
so sollten sie derart bemessen sein, dass sich bei
einem vorgegebenen Wert eines im Verbundwerk-
stoff wirkenden elekirischen Feldes die elekirische
Leitfahigkeit des Verbundwerkstoffes nichtlinear dn-
dert. Befinden sich die Teilchen dann in einer vom
einem thermo- oder duroplastischem Polymer ge-
bildeten passiven Matrix, so kann sich bei geeigne-
ter Auswahl des Materials der Kerne bei der Einwir-
kung eines elekirischen Feldes die elekirische Leit-
fahigkeit dieses Verbundstoffes zweimal nichtlinear
dndern. Eine erste dieser nichtlinearen Anderungen
bewirkt eine Spannungsbegrenzung, eine zweite
eine Strom- bzw. Leistungs- bzw Energiebegren-
zung. Befinden sich hingegen die Teilchen in einer
von einem thermo- oder duroplastischen oder ela-
stomeren Polymer gebildeten aktiven Matrix, dann
kann zusitzlich noch eine dritte nichtlineare Ande-
rung der Leitfdhigkeit des Verbundwerkstoffs er-
reicht werden, welche dem zusitzlichen Selbst-
schutz des Verbundwerkstoff vor zu grosser Lei-
stungsaufnahme und damit vor Uberhitzung dient.
Mit Vorteil kbénnen die Kerne dotiertes V203 oder
dotiertes BaTiOz und die isolierenden Schalen
VO;, V205, TiOz, BaO, BaS oder BaSO, enthalten.
Auch mit Kernen aus dotiertem oder undotiertem
halbleitendem Material, wie insbesondere ZnO,
SiC, Si, TiO2 oder SnO2, lassen sich die vorge-
nannten vorteilhaften Wirkungen erreichen.

Weisen Kerne der Teilchen elekirisch leitendes
Material, wie insbesondere TiC, TiBz, BaTi, SrTi,
V203, Al, Cu, Sn, Ti oder Zn auf und sind die
Schalen der Teilchen von einem Material mit hoher
Dielektrizitdtskonstante gebildet, welche nichtlinear
von einer #usseren physikalischen Grdsse ab-
hingt, vorzugsweise ein Ferroelektrikum oder ein
Antiferroelekirikum, so liegt ein Verbundwerkstoff
vor, welcher als Dielekirikum verwendet werden
kann.

Ist die Matrix bei einem derartigen Flllstoff von
einem elastomeren und daher druckaktiven Poly-
mer gebildet, und enthalten die Schalen ein Bismu-
tat wie insbesondere BaW,;3Bi»30s3, ein Niobat wie
insbesondere PbFegsNbg 503, ein Scandat wie ins-
besondere PbW,,3S¢c5303, ein Stannat wie insbe-
sondere SrSn0sz, ein Tantalat wie insbesondere
PbFegsTap 503, ein Titanat wie insbesondere Ba-
TiOs oer SrTiOs, ein Zirkonat wie insbesondere

PbZrOz, ein Manganit wie insbesondere
PbW,5Mn,;303, ein Rhenit wie insbesondere
BaMngsReo 503, ein Tellurit wie insbesondere

BaMnysTeo 503, ein Wolfram(VIl)oxid wie insbeson-
dere PbMgosWy50s oder ein Gallium(VI)oxid wie
insbesondere PbW,;3Gay303, allein oder in Mi-
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schung, so werden bei einem derartigen Verbunds-
toff bei Druck- und Temperaturdnderungen zwei
nichtlineare Anderung der Dielektrizitidtskonstante
und damit auch des Verlustfaktors erreicht. Diese
beiden Anderungen beglinstigen die Verwendung
eines solchen Verbundwerkstoffes als Dielektrikum
einer druckund temperaturabhingigen Kapazitit.

Ist die Matrix bei einem derartigen Fullstoff
hingegen von einem piezoelekirischen Polymer,
insbesondere Polyvinylidenfluorid gebildet, und
enthalten die Schalen Bismutat, Niobat, Scandat,
Stannat, Tantalat, Titanat, Zirkonat, Manganit, Rhe-
nit, Tellurit, Wolfram(VI)oxid oder Gallium(Vl)oxid,
allein oder in Mischung, so werden bei einem sol-
chen Verbundwerkstoff bei Anderungen der elektri-
schen Feldstidrke und der Temperatur zwei nichtli-
neare Anderungen der Dielektrizititskonstanten
hervorgerufen. Dieser Verbundwerkstoff kann daher
als Dielektrikum einer spannungs- und temperatur-
abhingigen Kapazitdt verwendet werden. Entspre-
chendes gilt auch flir einen Verbundwerkstoff mit
einem entsprechendem Flillstoff, aber mit einer von
einem aktiven thermo- oder duroplastischem Poly-
mer gebildeten Matrix.

Enthdlt der Verbundwerkstoff einen Fullstoff,
bei dem sowohl die Kerne als auch die Schalen der
Teilchen von Kern-Schale-Struktur aus elektrisch
leitendem Material gebildet sind, wobei die Kerne
und/oder die Schalen bei der Einwirkung von Tem-
peratur eine Strukturdnderung erfahren, so kann ein
solcher Verbundwerkstoff als PTC-Widerstand Ver-
wendung finden. Zu bevorzugen ist es, bei einem
solchen Verbundwerkstoff Kerne aus V03
und/oder BaTiOsz, jeweils in dotierter Form, und
Schalen aus elektrisch gut leitendem Material, wie
TiB> oder TiC, vorzusehen. Die Schalen sollten
hierbei eine solche Dicke aufweisen, dass die bei
einer Strukturdnderung verringerte elekirische Leit-
fahig-keit der Kerne eine Erh8hung des elektri-
schen Widerstandes des Verbundwerkstoffes, bei-
spielsweise eine Verdoppelung, bewirkt. Hierdurch
kann bei Erreichen einer Grenztemperatur sehr
rasch eine Reduzierung eines durch den PTC-Wi-
derstand gefiihrten Stromes, beispielsweise eine
Halbierung, erreicht werden. Ist zus3tzlich eine akti-
ve Matrix, beispielsweise ein thermo- oder duropla-
stisches Polymer, vorgesehen, so wird anschlies-
send durch das langsamer erhitzte Polymer der
bereits reduzierte Strom weiter begrenzt.

Die im Fullstoff alternativ oder gegebenenfalls
zusammen mit den Teilchen von Kern-Schale-
Struktur vorgesehenen Teilchen von k&rniger Gefl-
gestruktur sind entweder durch Zerkleinern einer
Sinterkeramik oder eines polykristallinen Halbleiters
oder durch Spriihtrocknen einer Suspension oder
L&sung und Calcinieren oder Sintern der spriihge-
trockneten Teilchen gebildet. Diese Teilchen k&n-
nen ferroelektrisch oder antiferroelekirisch sein und
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sind vor allem Bismutat, Niobat, Scandat, Stannat,
Tantalat, Titanat, Zirkonat, Manganit, Rhenit, Tellu-
rit, Wolfram(Vl)oxid oder Gallium(Vl)oxid, allein
oder in Mischung sowie dotiert oder undotiert. Die
Teilchen k&nnen auch aus dotiertem Metalloxid
oder -carbid, wie SiC, TiO2 oder ZnO, und/oder aus
BaTiOs, SrTiOs, InSb, GaAs oder Si bestehen. Der-
artige Verbundstoffe weisen bei Temperaturdnde-
rungen zwei nichtlineare entgegengesetzt gerichte-
te Anderungen der elekirischen Leitfihigkeit auf
und kdnnen als kombiniertes NTC- und PTC-Wi-
derstandselement eingesetzt werden. Sind die Teil-
chen mit kdrniger Struktur in eine aktive Matrix
eingebettet, so treten zwei nichtlineare Anderungen
der elekirischen Leitfahigkeit auf, von denen die
eine spannungsbegrenzend und die andere strom-,
bzw. leistungs- bzw. energiebegrenzend wirkt.

BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Bevorzugte Ausflihrungsbeispiele der Erfin-
dung und die damit erzielbaren weiteren Vorteile
werden nachfolgend anhand von Zeichnungen ni-
her erldutert. Hierbei zeigt:

Fig. 1 die Strom-Spannungs-Kennlinien von
vier Varistoren, in denen als Wider-
standskOrper gemdss vier Ausfih-
rungsbeispielen der Erfindung ausge-
bildete Verbundwerkstoffe vorgesehen
sind,
einen Teilabschnitt der Strom-Span-
nungs-Kennlinie eines ersten der in
Fig.1 angegebenen vier Varistoren so-
wie Teilabschnitte der Strom-Span-
nungs-Kennlinien weiterer Varistoren,
welche sich vom ersten Varistor ledig-
lich durch die H6he des Fullistoffan-
teils unterscheiden,
eine Temperatur-Widerstands-Kennli-
nie des ersten Varistors,
ein Diagramm, in dem die Dielekirizi-
tdtskonstante des Verbundwerkstoffs
des ersten Varistors in Abhadngigkeit
vom Fllistoffanteil des Verbundwerk-
stoffs angegeben ist,
ein Diagramm, in dem der Verlustfak-
tor des Verbundwerkstoffs des ersten
Varistors in Abh#ngigkeit vom Full-
stoffanteil des Verbundwerkstoffs an-
gegeben ist,
ein Diagramm, in dem die Dielekirizi-
tdtskonstante eines Kondensators in
Funktion der Temperatur angegeben
ist, wobei das Dielekirikum des Kon-
densators von dem im ersten Varistor
vorgesehenen Verbundwerkstoff gebil-
det ist,
ein Diagramm, in dem die Dielekirizi-

Fig. 2

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6

Fig. 7
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tdtskonstante eines Kondensators in
Funktion der Temperatur angegeben
ist, wobei der Kondensator als Dielek-
trikum einen gemiss einer weiteren
Ausflihrungsform der Erfindung aus-
gebildeten Verbundwerkstoff enthilt,
und

eine Temperatur-Widerstands-Kennli-
nie eines PTC-Widerstandes, dessen
Widerstandsk&rper aus einem geméss
einer weiteren Ausflhrungsform der
Erfindung gebildeten Verbundwerk-
stoff besteht.

Fig.8

WEGE ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG

In einer ersten Ausflihrungsform des Verbund-
werkstoffs nach der Erfindung wurde - wie von der
Varistorherstellung her bekannt ist - zundchst aus
einer Suspension oder einer L&sung von Zinkoxid
und Dotierstoffen auf der Basis mehrerer Elemente,
wie Bi, Sb, Mn, Co, Al,..., durch Spriihtrocknen ein
Granulat mit Teilchendurchmessern zwischen 3
und 300 um erzeugt. Das Granulat wurde bei Tem-
peraturen von ca. 1200°C zu einem Pulver gesin-
tert. Die Pulverpartikel sind im wesentlichen kugel-
férmig ausgebildet und bestehen jewseils aus einer
Vielzahl von Kd&rnern, welche nach Art der Hillen-
abschnitte einer Fussballhiille aneinandergrenzen.
Jedes der K&rner eines Pulverpartikels besteht aus
Zn0O, welches in bekannter Weise mit Bi, Sb, Mn,
und/oder weiteren Elementen dotiert ist und elekiri-
schen Strom gut leitet. Zwischen aneinandergren-
zenden K&rnern befinden sich elektrisch isolieren-
de Korngrenzen, welche beim Anliegen einer Span-
nung von etwa 3 Volt elektrisch leitend werden. Je
nach Auswahl der Dotierstoffe und Art des Herstell-
verfahrens lassen sich so Pulverpartikel herstellen,
welche beim Anliegen von Spannungen zwischen 3
und 200 Volt elektrisch leitend und unterhalb dieser
Spannung elekirisch nichtleitend sind. Die Pulver-
partikel weisen also hinsichtlich eines &Ausseren
elekirischen Feldes nichtlineares, in erster Linie
durch die Korngrenzen bestimmtes Verhalten auf.
Anstelle Kugelform k&nnen die Pulverpartikel auch
Nadel- oder Plattenform aufweisen und k&nnen je
nach Herstellbedingungen kompakt oder hohl aus-
gebildet sein.

25, 30, 35, 40 und 45 Teile des vorgenannten
Pulvers wurde jeweils intensiv mit Poly&dthylen ver-
mischt und durch Heisspressen Verbundwerkstoffe
mit einer Polydthylenmatrix und mit Flllstoffantei-
len von 25, 30, 35, 40 und 45 Volumenprozent
hergestellt.

Ein 25 Volumenanteile dotiertes ZnO enthalten-
der Varistor weist die in Fig. 1 angegebene Strom-
Spannungs-Kennlinie | auf. Unterhalb einer kriti-
schen Stromstérke |, verhdlt sich der Varistor im
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wesentlichen wie ein herkdmmlicher Varistor auf
der Basis einer Sinterkeramik und weist eine stark
nichtlineare Abhingigkeit des von ihm geflihrten
Stromes | von der anliegenden Spannung E ab.
Der Strom wird hierbei in perkolierenden, von Pul-
verpartikeln gebildeten Pfaden gefiihrt. Oberhalb
der kritischen Stromstérke |, wird die Polymerma-
trix auf Temperaturen hdher als die Schmelztem-
peratur von Polydthlen erhitzt. Die Polymermatrix
dehnt sich aus und unterbricht die stromfiihrenden
Pfade. Der Varistor geht nun wieder in einen hoch-
ohmigen Zustand Uber und sperrt den Strom.
Durch die Aktivierung der Matrix oberhalb der kriti-
schen Stromstirke I, wird also erreicht, dass eine
unzuldssige Erwdrmung des Varistors vermieden
wird.

Aus Fig. 2 ist zu ersehen, dass mit zunehmen-
dem Fillstoffanteil ff [Volumenprozent] das nichtli-
neare Verhalten des Varistors verbessert wird. Aus-
reichend gutes nichitlineares Verhalten hinsichtlich
der dusseren Spannung E wird mit Flllstoffanteilen
von ca. 30 bis 50 Volumenprozent erreicht. Bei
diesen Flllstoffanteilen wird auch durch Aktivierung
der Polymermatrix in sicherer Weise eine Uberhit-
zung des Varistors vermieden.

Aus Fig. 3 ist zu ersehen, dass ein Varistor mit
dem zuvor beschriebenen Verbundwerkstoff auch
als NTC- oder PTC-Element eingesetzt werden
kann. Beim Erwirmen verringert sich ndmlich bei
Temperaturen T zwischen 20 und 80 °C der spezi-
fische Widerstand R des Verbundwerkstoffs nichtli-
near, um sich bei Temperaturen zwischen 110 und
130 C nichtlinear wieder zu erhdhen. Hierbei wird
die erste Widerstandsdnderung durch das halblei-
tende Zinkoxid des Fillstoffs und die zweite Wider-
standsdnderung durch die bei ca. 110 bis 130°C
aktive Polymermaitrix hervorgerufen.

Aufgrund der kapazitiven Wirkung, die durch
die Korngrenzen der einzelnen Pulverteilchen her-
vorgerufen werden (Raumladungen), kann der im
Varistor vorgesehene Verbundwerkstoff auch als
Dielekirikum eines Kondensators eingesetzt wer-
den. Die Grossen der Dielektrizititskonstanten und
des Verlustfaktors tan é des Verbundwerkstoffes in
Funktion des Flllstoffanteils ff [Volumenprozent]
sind aus den Figuren 4 und 5 ersichtlich. Aus
diesen Figuren ist zu entnehmen, dass mit Full-
stoffanteilen zwischen 25 und 50 Volumenprozent
fur viele Kondensatoranwendungen ausreichend
gute dielekirische Eigenschaften erreicht werden.
Bei Temperaturerh&hung werden die Dielekirizitdts-
konstante und der Verlustfaktor nichtlinear erhdht.
Aus Fig. 6 ist dies anhand des Temperaturganges
der Dielektrizitdtskonstante ¢ eines Verbundwerk-
stoffes mit einem Fllstoffanteil von 25 Volumen-
prozent ersichtlich. Entsprechendes gilt flr den
Verlustfaktor dieses Verbundwerkstoffes.
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In einer weiteren Ausflihrungsform des Ver-
bundwerkstoffs nach der Erfindung ist als Flllstoff
ein ferro- oder antiferroelekirisches Material, bei-
spielsweise Bariumtitanat, und als Polymermatrix
ein Duromer auf der Basis von Epoxid vorgesehen.
Bei diesem Verbundwerkstoff verhdlt sich die Ma-
trix beim Erwirmen passiv. Wie aus Fig. 7 ersicht-
lich ist, steigt oberhalb einer Temperatur von ca.
60°C die Dielektrizititskonstante ¢ des Verbund-
werkstoffs nichtlinear an. Dies fiihrt zu einer nichtli-
nearen Kapazitdtsdnderung eines mit einem sol-
chen Verbundwerkstoff als Dielekirikum versehenen
Kondensators. Dariliber hinaus tritt eine zuséitzliche
nichtlineare Anderung der Dielektrizitdtskonstanten
beim Anlegen von Hochspannung auf.

In einem anderen Ausflihrungsbeispiel werden
als Fillstoffe Teilchen von Schale-Kern-Struktur
verwendet. Einer dieser Flllstoffe enthilt Kerne
aus leitendem Material, wie insbesondere V,Os,
und Schalen aus einem Oxid, wie insbesondere
VO2 oder V20s. Werden solche Flllstoffe mit Volu-
menanteilen von typischerweise 20 bis 50 Volu-
menprozent in eine passive Maitrix, beispielsweise
ein Duroplast auf der Basis von Epoxid, eingebet-
tet, so ldsst sich ein solcher Verbundwerkstoff mit
Vorteil als Widerstandskdrper eines Varistors ver-
wenden. Die Strom-Spannungs-Kennlinie eines Va-
ristors mit einem WiderstandskOrper auf der Basis
einer Epoxidmatrix und eines Kerne aus V>0O3; und
Schalen aus VO2 enthaltenden Fillstoffs ist in Fig.
1 dargestellt und mit dem Bezugszeichen Il ge-
kennzeichnet. Aus dieser Kennlinie ist zu ersehen,
dass oberhalb einer vorgebenen Grenzspannung
der vom Varistor geflihrte Strom nichtlinear an-
wichst und damit die anliegende Spannung be-
grenzt. Diese Begrenzung ist zwar wesentlich ge-
ringer als bei dem Varistor auf der Basis vom
Polymer und ZnO (Kennlinie ), reicht jedoch fiir
viele Anwendungen, inabesondere im Niederspan-
nungsbereich, vollkommen aus. Sobald der Varistor
eine vorgegebene Grenzleistung aufgenommen hat
und auf eine einen PTC-Effekt bestimmende
Grenztemperatur aufgeheizt ist, dndert das zuvor
elektrisch leitende V203 seine Struktur und bildet
eine nichtleitende Phase. Hierdurch wird die im
Varistor umgesetzte Leistung nichtlinear begrenzi.
Durch die zweite nichtlineare Anderung der Kennli-
nie wird entsprechend dem Varistor mit der Kennli-
nie | ein Selbstschutz vor zu grosser Leistungsauf-
nahme erreicht.

Der Selbstschutz kann verbessert werden,
wenn der Flllstoff anstelle der Kerne aus V03
Kerne aus dotiertem BaTiOz enthilt. Die Schalen
werden hierbei mit Vorteil von BaO, BaS, BaSO.,
V203, VO2 oder TiO2 gebildet. Da BaTiOz bei einer
vorgegebenen Grenztemperatur infolge einer Struk-
turdnderung einen wesentlich stidrkeren PTC-Effekt
hervorruft als V2Os, begrenzt ein solcher Varistor
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die Leistung erheblich stirker als der zuvor be-
schriebene Varistor. Dies kann aus seiner mit dem
Bezugszeichen Il bezeichneten Kennlinie aus Fig.
1 enthommen werden.

Ein Zhnlicher Selbstschutz bei dhnlichem Vari-
storverhalten l4sst sich erreichen, wenn die von
einer isolierenden Schale umgebenen Kerne halb-
leitendes Material, wie z.B. Si, SiC, SnO., TiO;
oder ZnO, enthalten. Durch Verwendung einer Ma-
trix aus einem aktivem Polymer, beispielsweise ei-
nem Thermoplast, wie Polydthylen, kann bei einem
solchen Varistor wie auch bei den zuvor beschrie-
benen beiden Varistoren mit Kernen aus V03 und
BaTiO3z der Selbstschutz durch einen entsprechend
dem Varistor mit der Kennlinie | von der Polymer-
matrix bewirkten PTC-Ubergang ganz erheblich
verbessert werden. Dies kann aus seiner mit dem
Bezugszeichen IV versehenen Kennlinie aus Fig. 1
entnommen werden.

In einem anderen Ausflihrungsbeispiel enthilt
der Verbundwerkstoff nach der Erfindung in eine
Polymermaitrix eingebettete Teilchen von Kern-
Schale-Struktur mit Kernen aus elektrisch gut lei-
tendem Material, beispielsweise aus einer Barium-
Titan-, Strontium-Titan- oder Titanbasis-Legierung,
und Schalen aus isolierendem Material mit hoher
Dielekirizitdtskonstante, wie beispielsweise undo-
tiertes Bariumtitanat oder Strontiumtitanat. Bei die-
sem Verbundwerkstoff wird im Gegensatz zu einem
Verbundwerkstoff mit Teilchen aus massivem Ma-
terial und mit hoher Dielektrizitdtskonstante bei An-
legen einer dusseren Spannung das elekirische
Feld dusserst stark in die Schalen hinein konzen-
triert. Bei einer Temperaturdnderung flhrt dies zu
einer besonders starken nichtlinearen Anderung
der Dielektrizitdtskonstanten. Aufgrund einer Struk-
turdnderung der Schalen des Filistoffes tritt bei
Anlegen einer Hochspannung zudem eine weitere
nichtlineare Anderung der Dielektrizitdtskonstanten
des Verbundwerkstoffes auf.

In einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel wird der
Verbundwerkstoff nach der Erfindung als Wider-
standskdrper eines PTC-Widerstandes verwendet.
Der Verbundwerkstoff enthilt ein aktives Polymer,
wie vorzugsweise Polydthylen, und einen Fullstoff
von Kern-Schale-Struktur. Sowohl die Kerne als
auch die Schalen bestehen aus elekirisch leiten-
dem Material. Das Material ist so ausgewahit, dass
bei Einwirkung einer oder mehrerer physikalischer
Grossen die Kerne und/oder die Schalen eine
Strukturdnderung erfahren. Die Schalen sind vor-
zugsweise von einem gut stromleitenden Material,
wie TiB,, TiC oder einem Metall, gebildet. Die
Kerne enthalten bevorzugt V.03 oder BaTiOs, je-
weils in dotierter Form. Beim Aufheizen eines sol-
chen PTC-Widerstandes durch einen Strom, wer-
den zunichst die Kontaktstellen der einzelnen Fll-
stoffteilchen im Strompfad und damit zunichst
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auch die Fullstoffteilchen erwdrmt. Oberhalb einer
materialspezifischen Ubergangstemperatur #ndert
sich die Struktur der Kerne und erh&ht sich deren
spezifischen Widerstand aufgrund eines PTC-Effek-
tes in nichtlinearer Weise betrachtlich.

Aus Fig. 8 ist zu ersehen, dass dieser PTC-
Effekt den spezifischen Widerstand des PTC-Ele-
mentes betrdchtlich erhdht. Der vom Widerstand
gefiihrte Strom wird nun ganz erheblich begrenzt.
Dies volizieht sich wegen der raschen Erwdrmung
der stromleitenden Teilchen sehr rasch. Das sich
langsamer erwdrmende Polymer erreicht erst nach
einer bestimmten Zeit seine Erweichungstempera-
tur, dehnt sich aus und unterbricht unter nichtlinea-
rer Erhhung des spezifischen Widerstandes des
PTC-Elementes die Strompfade.

Patentanspriiche

1. Verbundwerkstoff mit einem Fllstoff und mit
einer den Fillstoff einbettenden Matrix, bei
dem mindestens eine physikalische Gr&ssen
durch Einwirkung auf den Fllistoff und/oder
die Matrix mindestens zwei nichtlineare Ande-
rungen einer Werkstoffeigenschaft oder eine
nichtlineare Anderung jeweils einer von zwei
Werkstoffeigenschaften hervorruft, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Flllstoff Uberwiegend
eine Komponente mit Teilchen von Kern-Scha-
le-Struktur und/oder von k&rniger Gefiigestruk-
tur enthdlt, jedoch ein Flllstoff mit Teilchen
von kdrniger Gefligestruktur keine weitere Full-
stoffkomponente mit elektrisch leitfdhigen Teil-
chen, deren elektrische Leitfahigkeit hSher ist
als die elektrische Leitfdhigkeit der Teilchen
von korniger Gefligestruktur bei der Einwir-
kung eines zu einer nichtlinearen Anderung
der elektrischen Leitfdhigkeit des Verbund-
werkstoffes flihrenden elekirischen Feldes.

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schalen der Teilchen
von Kern-Schale-Struktur aus Isoliermaterial
und die Kerne der Teilchen aus elekirisch lei-
tendem und/oder elekirisch halbleitendem Ma-
terial bestehen.

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schalen der Teilchen
von einem Chalkogenid, wie insbesondere ei-
nem Oxid oder Sulfid, von einem Nitrid,
Phosphid und/oder Sulfat gebildet sind.

4. Verbundwerkstoff nach einem der Ansprliche 2
oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die iso-
lierenden Schalen derart bemessen sind, dass
sich bei einem vorgegebenen Wert eines im
Verbundwerkstoff wirkenden elekirischen Fel-
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des die elekirische Leitfahigkeit des Verbund-
werkstoffes nichtlinear dndert.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kerne dotiertes V,03
oder dotiertes BaTiOs und die isolierenden
Schalen V02, V,0s, TiO;, BaO, BaS oder
BaSO. enthalten.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kerne des Fillstoffs
dotiertes oder undotiertes halbleitendes Materi-
al, wie insbesondere ZnO, SiC, Si, TiO» oder
SnO3, enthalten.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 5
oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Ma-
frix von einem Polymer gebildet ist, welches
beim Einwirken der mindestens einen physika-
lischen Gr&sse eine Strukturdnderung erfihrt.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kerne der Teilchen
elekirisch leitendes Material, wie insbesondere
TiC, TiBy, BaTi, SrTi, V203, Al, Cu, Sn, Ti oder
Zn, aufweisen, und dass die Schalen der Teil-
chen von einem Material mit hoher Dielekirizi-
tdtskonstante gebildet sind, welche nichtlinear
von der mindestens einen physikalischen
GrOsse abhdngt.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Material mit hoher
Dielektrizitdtskonstante ferroelektrisch oder an-
tiferroelekirisch ist, und dass die Matrix von
einem Polymer gebildet ist, welches beim Ein-
wirken der mindestens einen physikalischen
GrOsse eine Strukturdnderung erféahrt.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Matrix von einem
elastomeren Polymer gebildet ist, und dass die
Schalen Bismutat, Niobat, Scandat, Stannat,
Tantalat, Titanat, Zirkonat, Manganit, Rhenit,
Tellurit, Wolfram(Vl)oxid oder Gallium(Vl)oxid
allein oder in Mischung enthalten.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Matrix von einem
piezoelektrischen Polymer, insbesondere Poly-
vinylidenfluorid gebildet ist, und dass die
Schalen Bismutat, Niobat, Scandat, Stannat,
Tantalat, Titanat, Zirkonat, Manganit, Rhenit,
Tellurit, Wolfram(Vl)oxid oder Gallium(Vl)oxid
allein oder in Mischung enthalten.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass sowohl die Kerne als
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13.

14.

15.

16.

17.

12

auch die Schalen der Teilchen von Kern-Scha-
le-Struktur aus elektrisch leitendem Material
gebildet sind, wobei die Kerne und/oder die
Schalen bei Einwirkung der mindestens einen
physikalischen Gr8sse eine Strukturdnderung
erfahren.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Matrix von einem
Polymer gebildet ist, welches beim Einwirken
der mindestens einen physikalischen Gr{sse
eine Strukturdnderung erfdhrt, und dass die
Kerne V.03 und/oder BaTiOs, jeweils dotiert,
enthalten.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Teilchen von kd&rni-
ger Gefligestruktur entweder durch Zerkleinern
einer Sinterkeramik oder eines polykristallinen
Halbleiters oder durch Spriihtrocknen einer Su-
spension oder L8sung und Calcinieren oder
Sintern der spriihgetrockneten Teilchen gebil-
det sind.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die Teilchen ferroelek-
trisch oder antiferroelektrisch sind und insbe-
sondere dotiertes oder undotiertes Bismutat,
Niobat, Scandat, Stannat, Tantalat, Titanat, Zir-
konat, Manganit, Rhenit, Tellurit, Wolfram(VI)-
oxid oder Gallium(Vl)oxid allein oder in Mi-
schung enthalten.

Verbundwerkstoff nach Anspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die Teilchen aus dotier-
tem Metalloxid oder -carbid, wie SiC, TiO;
oder ZnO, und/oder BaTiOs, SrTiOsz, InSb,
GaAs oder Si bestehen.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche
14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Matrix von einem Polymer gebildet ist, welches
beim Einwirken der mindestens einen physika-
lischen Gr&ssen eine Strukturdnderung erfdhrt.
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