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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Sinterpulvern fiir Sonderkeramiken mit besonderen elektrischen
und/oder mechanischen Eigenschaften, gekennzeichnet dadurch, daR® der
Sinterpulverzusammensetzung entsprechsnde pelymerisationsfahige Metallcarboxylate homogen
vermischt, auf bekannte Weise polymerisiert und das Polymerisat durch eine thermische
Behandlung in die Metalloxide tiberfiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB das Polymerisat in geeigneten polaren
Lésungsmitteln geldst, zu einem Granulat verspriiht und das Granulat durch die thermische
Behandlung in die Metalloxide {iberfiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal die polymerisationsfahigen
Metallcarboxylate mit Co-Monomeren, wie Acrylnitril, Methacrylsdureestern, Styren u. a,, vermischt
und polymerisiert werden. '

Hierzu 9 Seiten Zeichnung
Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pulvern mit hoher Sinteraktivitét fir Keramiken mit besonderen
elektrischen und/oder mechanischen Eigenschaften filr spezielle Anwerndungen im Bereich der Elektrotechnik/Elektronik sowie
auf dem Gebiet der keramischen Warkstoffe, beispielsweise fiir keramische Hochtemperatur-Supraleiter, piezoelektrisches
Keramikmaterial, Thermistoren, verschiedene Festelektrolytsysteme und keramische Halbleitermaterialien.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Entwicklung von Sonderkeramiken ist eng mit hohen Anforderungen beziiglich Homogenitat und Reinheit der eingesetzten
Pulver verbunden. Zur Bereitstellung von geeigneten Pulvern fiir die Herstellung von Sonderkeramiken sind verschiedene
Verfahren bekannt, bei denen die Erzeugung und Homogenisierung durch physikalische baw. physikalisch-chemische Methoden
erfolgt,

Nach DE 2219558 werden die Ausgangsmaterialien Bleidioxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Niobiumoxid, Titaniumoxid, Zirkoniumoxid
und Mangandioxid zur Herstellung piezoelektrischer Keramikmaterialien nach der NaBmahlung in einer Kugelmiihle getrocknet
und gemischt, mit 400kg/cm? gepreBt und bei 850°C ca. 2 Stunden calziniert. Nach erneutem Aufmahlen und Zerkleinern steht
das Pulver zur Herstellung der piezoelektrischen Keramiken bereit. Nachteilig bei diesem Verfahren sind die aufwendigen
Mahlprozesse und die damit verbundenen hohen Anforderungen an das Miihlenmaterial, um den Abrieb und damit den Eintrag
von Verunreinigungen zu minimieren.

Nach DE 3505028 werden pulverférmige keramische Rohstoffe dotiert, indem aus organischen Dotier- und Bindemitteln, die in
organischen Lésungsmittelgemischen geldst sind, und den pulverférmigen keramischen Rohstoffen eine Suspension erzeugt
wird, die schockartig eingefroren wird. Das organische Lésungsmittel bzw, Lsungsmittelgemisch wird durch Sublimation
entfernt. Dadurch wird eine homogene Verteilung der Dotierelemente erreicht. Nachtellig ist, daB bei diesem Dotierverfahren die
keramischen Rohstoife in Pulverform eingesetzt werden miissen. ’ .
Die DE 3310924 beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung von keramischen Pulvern mit hoher Sinteraktivitdt, wobei aus Lésungen
ausgefalite cder kogafilite schwerldsliche Zwischenprodukte, zum Beispiel Hydroxide, Carbonate und Oxalate, durch
Gefriertrocknung vom tiberschilssigen L&sungsmittel befreit und anschlieBend die Umwandlung in die entsprechenden Oxide
vorgenommen wird. Dieses Verfahren gestattet die Bereitstellung sinteraktiver reiner Oxide, fiir die Bereitstellung von
Oxidgemischen bzw. dotierten Oxiden sind jedoch nachfolgende Misch- bzw. Dotierverfahren erforderlich,

Nach WO 83/03823 ist ein Verfahren zur Sinterung von TiO,-Pulver bei niedrigen Temperaturen bekannt. Das sinterfihige
Ausgangsmaterial wird durch die Hydrolyse von Titaniumisopropoxiden erzeugt und bei 850°C gesintert, wobei Werte um 99%
der theoretischen Dichte erreicht werden.

Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers aus supraleitendem Material bekannt, bei dem Pulvermaterial aus
YBa,Cu304 mit PartikelgréBen von 10 um mit einem Masseteil eines metallischen Materials in Form cines Pulvers aus Y, Baund
Cu homogen vermischt, heiBgepreBt und gesintert wird (DE 3830915). Nachteilig bei diesem Verfahren sind die hohen
Anforderungen an die PreRwerkzeuge und die 2ur Herstellung eines homogenen Gemisches notwendigen aufwendigen Mahl-
und Mischprozesse.

Ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist es, die Qualitét der Pulver mit hoher Sinteraktivitét fiir Keramiken mit besonderen elektrischen und/oder

mechanischen Eigenschaften hinsichtlich der Korngrée und der Homogenitat 2u verbessern und den technologischen und
energetischen Aufwand, insbesondere fiir Zerkleinerungs- und Mischprozesse, 2u senken.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, die homogene Verteilung der Kamponenten in sinteraktiven Pulvern, die
als Vorprodukte fiir Keramiken mit speziellen elektrischen und/oder mechanischen Eigenschaften geeignet sind, zu verbessern,
ohne daB der Aufwand fiir Zerkleinerungs- und Mischprozesse erh&ht werden muB.

ErfindungsgemiB wird die technische Aufgabe dadurch gel8st, daB der Sinterpulverzusammensetzung entsprechende
polymerisationsféhige Metallcarboxylate homogen vermischt, auf bekannte Weise polymerisiert und das Polymerisat durch
eing thermische Behandlung in die Metalioxide Ubsrfiihrt witd,

Dabei ist es vorteilhaft, wenn das Polymerisat in einem geelgneten polaren Losungsmittel gelést wird, das geloste Poiymerisat
zu einem Granulat verspriiht und das Granulat durch eine thermische Behandlung in die Metalloxide Gberfiihrt wird. Gesignete
Lésungsmittel fir das Polymerisat sind beispielsweise DMF und DMSO. Weiterhin besteht die Mglichkeit, die Eigenschaften der
Polymerisate durch die gezielte Co-Polymerisation mit Acrylnitril, Methacrylsiureestern, Styren u.a. hinsichtlich ihrer
Verarbeitbarkeit 2u verbessern.

Das Verfahrensprinzip ist irn nachfolgenden Verfahrensschema iiberblicksm#8ig dargestelit.
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Als polymerisationsféhige Metallcarboxylate werden vorzugsweise ethylengruppenhaltige Metallcarboxylate, insbesondere
Maetallcarboxylate der allgemeinen Formel

(o)

e, '_ 1
Me OL0 wm C anlC z (:Hz)e_a mitR = H, CH > CZHS
'](1 e = Oxidationszahl

eingesetzt, Dle Polymerisation der monomeren Einheiten erfolgt auf bekannte Welse radikalisch oder ionisch und kann als
Emulsions-, Suspensions- oder Lésungspolymerisation durchgefihrt werden,

Um zu polymerisierbaren Metallcarboxylaten zu gelangen, kdnnen relativ preiswerte und leicht 2uglingliche Rohstoffe
verwendet werden. So Ist es méglich, basische Oxide, Hydroxide oder Carbonate mit ungeséttigten Carbonsiuren
umzusetzen,

Zum Beispiel
o) 0
| |
Gua(OH)aCO3 HzO + 44CH2-— (i: — G mwm OH covmeme) 2 CUCO s C e (i1== (.Il-la)a
: Ri . _ Ri
+ ('.10a + 4 HZO

R =om, CH,, G Hg

Das gebildete CO, und H,0 werden im Vakuum entfernt, eing vorsichtige Erwrmung verhindert die friihzeitige Polymerisation
der gebildeten Metallcarboxylate.
Esist auch mdglich niedere Metatlcarboxylate mit ungesittigten Carbonséuren umzusetzen.

Zum Beispisl
0 0 (l?
M lco— é — CHp, #+ 2 CHymme C = l! — OH —> MW lco— ¢ — clz — CHy,
1'21 : ' r!
+ 2 CH == C = OH
1 | ' >
' = cy, Ba ' | 0

R1 = H, CH,, Cal-l5 .

Wird die Umsetzung im Vakuum und bei Erwérmung mit einem Sand- oder Olbad vorgenommen, kann die entstehende
Essigs#ure direkt abdestilliert werden.

Eine weitere Variante stelit die Umsetzung von Alkoxiden mit ungesittigten Carbonsauren dar.

Zum Beispisl
. . o 0
2 o ooco _ | -
M®OCOR )e-a + -2 (..Ha—- t', —— ~= OH ' > HO(0 aem € ou (IJ asmr CHaje_a
R1 . R1

e = Oxidationszahl

M =V, Nb, Ta, Mo, W "+ e-2 REOH
1 “

Rz = §H, CH3, ‘“2"5 .

R = OCH3, OCEHE’ 0C4H9

Der gebildete Alkohol wird im Vakuum abdestilliert, er kann jedoch auch als Lésurgsmittel verwendet werden.

Der Vortuil des erfindungsgeméRen Verfahrens basteht dasin, daB ohne aufwendige Zerkleinerungsprozesse und dar damit
verbundenen Gefahr des Eintrags von Verunreinigungen sehr homogene und sinteraktive Pu; sar zur Herstellung von
Sonderkeramiken bereitgestellt werdenkdnnen. Gegeniiber einer Mischung von Metallcarboxylaten hat das erfindungsgemiRe
Polymerisat den Vorteil, daB bei der thermischen Nachbehandlung definierte Bedingungen gewdhrleistet werden kénnen.
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Ausfdhrungsbeispiel
Das erfindungsgemiie Verfahren wird nachfolgend in 4 Ausfithrungsbeispielen néher beschrieben.

Belsple! 1 .

Das Sinterpulver zur Herstellung des oxidischen Hochtemperatursupralsiters YBa,Cu;0,., wird wie folgt hergestelit und
weiterverarbeitet;

6,639 Cu,(OH),CO; (basisches Kupfercarbonat), 11,669 Ba[0OC~-CH;); 2H,0 und 2,809 Y(OH); werden unter leichtem Erwérmen
(Sandbad) in 35g Acryls8ure geldst. In gleicher Weise kénnen die Acetate des Kupfers und Yttriums sowie entsprechende
Alkoxide als Ausgangsstoffe verwendet werden, Die kiare, tiirkisblaue Ltsung der entstandenen Acrylate werden radikalisch
unter Zusatz von (NH,);S,0g polymerisiert, die gebildeten Nebenprodukte wie Essigséure, CO, und H,0 werden im Vakuum
entfernt,

Das tilrkisblaue Polymerisat Ist gut in DMF und DMSO 8slich und kann auf bekannte Weise zu einem Sprilhgranulat verarbeitet
werden. Die Uberfilhrung des Polymerisetes in ein feinteiliges Sinterpulver erfolgt durch eine Temperaturbehandlung von
250-450°C Uber einen Zeitraum von 2-4 Stunden. Die thermoanalytische Charakterisierung des erfindungsgem#Ben Verfahrens
Istin Fig. 1a~1d dargestellt. Fig. 2a zeigt die KorngrdBenverteilung des Ausgangspulvers, 'n 2b und 2¢ sind die
KorngréBenverteilung nach einer Sinterzeit von 6-10 Stunden bei 910-920°C sowie eine rasterelsktronenmikroskopische
Aufnahme des Sinterpulvers abgaebildet. Fig.3 zeigt die réntgenographische Charakterisierung des oxidischen
Hochtemperatursupraleiters, in Fig.4 ist das charakteristische R(Y) - Verhalten einer kompakten Probe (PreRdruck 50-150 MPa;
T =910-920°C; t = 8-10h) dargestellt. Fig.5 zeigt die Abh&ngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat von der Temperatur des
Sinterpulvers im Vergleich zu einer kompakten Probe {Keramik).

Belsplel 2

Das Sinterpulver zur Herstellung von reinem und dotiertem VO, wird wie folgt hergestelit und weiterverarbeitet:

5,729 VO(OC,Hy)s und 6,E g Acrylsiiure werden unter leichtem Erwérmen (Sandbad) zur Reaktion gebracht. Der entstehends
Alkohol bzw. der Acrylsiureester werden im Vakuum entfernt und die entstandene, leicht hellgelbe Flilssigkeit radikalisch durch
Zusatz von Dibenzoylperoxid polymerisiert. Eine Dotierung kann durch die Zugabe von entsprechenden Alkoxiden des
Aluminiums, Wolframs und Molybdins {oder der Chloride und Oxichloride) bis zu einigen Atom-% erfolgen.

Die Herstellung des Ausgangspuivars erfolgt durch eine Reduktionsglithung des Polymerisates bei einer Temperatur von
400-800°C und einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~'-10"Pa {iber einen Zaitraum von 4-6 Stunden. Fig.6 zeigt die
Temperaturabhéngigkeit des elektrischan Widerstandes filr eine wolfram- bzw. molybdndotierta Probe.

Belsplel 3

Farbige oxidische Sinterpulver vom Typ A"8",0, (Spinelle) werden wie folgt hargestellt und weiterverarbeitet;

a) 4,089 Al{O~-C(CH;);l; und 1,19¢ CoCO; werden unter leichtem Erwirmen (Sandbad) mit 14,59 Acrylstiure 2ur Reaktion
gabracht. Die entstandene klare, violetie Losung wird radikalisch mit {NH.),S,04 polymerisiert, die entstandenen
Nebenprodukte (CO;, Acrylsiureester und Isopropanol) werden im Vakuum entfernt. Die entsprechenden Acetate kénnan
ebenfalls als Ausgangsstoffe verwendet werden.

b) 3,24 g Al{OC,Hg); und 2,49 g Ni(OOC-CH;),4 H,0 werden unter leichtem Erwirmen mit 14,59 Acrylsdure zur Reaktion
gebracht. Die smaragdgriine L8sung wird analog a) polymerisiert und die entstandenen Nebenprodukts werden im Vakuum
entfernt.

Die thermische Vorbehandlung erfolgt durch eine 2-4stiindige Temperaturbehandltng bei 260-450°C, anschlieBend wird die

Bildung der Spinelle bei 800-1100°C iiber einen Zeitraum von 3-6 Stunden vollzogen. Die entstandenen Produkte sind kréftig

blau {CoAl,0,) bzw. griin (NiA1,0,) geférbt. Die réntgenographische Charakterisierung der beiden Spinelle istin Fig.7aund 7b

dargestellt, Fig. 7c gibt die KorngrdBenverteilung eines auf diese Welise hergesteliten CoAl,0,-Pulvers an.

Belsplol 4

Ein Sinterpulver aus feinteiligem TiO, wird wie folgt hergestelit und weiterverarbaitet:

4,849 Til0O-C(CH;),), wird mit 5,0g Acrylstiure unter leichtem Erwéirmen (Sandbad) 2ur Reaktion gebracht. Die radikalische
Polymerisation sowie die Entfernung des entstandenen Alkohols bzw. des Acrylsiureesters erfolgt analog Bsp.1-3. Eine
thermische Nachbehandlung wird bei 260-450°C iber 2 Stunden und einer Temperung von 900-1100°C iiber 4-6 Stunden
durchgefilhrt. Dis rontgenographische Charakterisierung eines auf diese Welse hergestellten TiO,-Pulvers ist in Fig.8a, die
KorngréBenverteiluny in Fig.8b dargestelit.

Abblldungsunterschriften

Fig.1:
Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von YBa,Cu;0;. nach dem vorgestelitan Metall-Folyacrylat-Verfahren:
a) Thermoanalytische Charakterisierung eines Gemisches von polymerem Y-, Ba- und Cu-Acrylat im Verhéitnis 1:2:3
1-Zersetzung der liberschiissigen Polyacrylsiure '
2-Pyrolyse des polymeren Cu-Acrylates zu CuO
3-Pyrolyse des polymeren Y-Acrylates zu Y,0,
4- Pyrolyse des polymeren Ba-Acrylates zu BaCO,
5-Phasenumwandlung des BaCQ,
b} Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von Y,0; aus polymerem Y-Acrylat
1-Zersetzung der iberschiissigen Polyacrylsiure
2-Pyrolyse des polymeren Y-Acrylates
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¢c) Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von CuO aus polymerem Cu-Acrylat

1-=Zersetzung der tiberschilssigen Polyacrylsture

2~ Pyrolyse des polymeren Cu-Acrylates
d) Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von BaCO;, aus polymerem Ba-Acrylat

1-Zersetzung der iiberschilssigen Polyacrylséiure )

2-Pyrolysa des polymeren Ba-Acrylates
Fig.2:
a) KorngréBenverteilung des Ausgangspulvars fdr YBa,Cu;0,., nach dem erfindungsgeméBen Verfahren
b} KorngrdBenverteilung nach einer Temperaturbehandlung bei 910-920°C iiber 6-8 Stunden in Luft
c) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Pulvers nach der Temperaturbehandlung
Fig.3:
Réntgenographische Charakterisierung des YBa,Cu30;..-Sinterpulvers (2) im Vergleich zu einer herkémmlichen Probe (1;
Oxid/Carbonat-Mischmethode)
Fig.4:
R{T) - Verhalten einer kompakten, gesinterten Probe
Fig.5:
Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Suszeptibilitét des YBa,Cu;0;..-Pulvers (- ——~) im Vergleich zu einer kompakten
Probe (Keramik) { ) ‘
Fig.6:
VO,-Probe; 1—W ~dotiert {1,0 Atom-%);

2-Mo-dotiert (1,0 Atom-%)

Fig.7:

Réntgenographische Charakterisierung der Spinell-Pulver:

8) COA|304

b) NiAl,0,

¢) KorngréBenverteilung des gebrannten CoAl,0,-Sinterpulvars

Fig.8:

a) Rontgenographische Charakterisierung des TiO;-Pulvers

b) KorngréBenverteilung des TiO,-Pulvers nach dem erfindungsgemaRen Verfahren
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