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9 PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR VARISTOARE PE BAZA
DE OXID DE ZINC SUB FORMA DE DISC

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
varistoare pe baza de ZnO sub forma de disc, cu micro-
structurd omogena, utilizate in descéarcatoarele de
joasd, medie sau inalta tensiune. Procedeul conform
inventiei consta in consolidarea unor amestecuri de
pulberi microcristaline de ZnO care este componentul
majoritar, aditivate cu oxizi metalici de staniu SnO,, de
stibiu Sb,0O;, de cobalt Co,0,, de vanadiu V,O5 si crom
Cr,0,, care se realizeaza prin amestecarea pe cale
umeda a pulberilor componente si procesarea acestora
prin tehnici de granulare, presare, sinterizare si recoa-
cere, varistoarele sub forma de disc fiind constituite din
amestecuri de pulberi ultrafine si uniform dispersate cu
un continut de 96...97,5% molare ZnO si minim patru
oxizi metalici intr-o cantitate de 0,5...1% molare pentru
fiecare oxid metalic, care se preseaza sub forma de
disc cu diametrul cuprins Tntre 20...40 mm si inaltimea

de 10..20 mm, cu o presiune cuprinsa intre
100...150 MPa, se sinterizeaza in aer latemperatura de
1200...1250°C timp de 2...4 ore, se recoc la tempera-
tura de 900...950°C timp de 4...8 ore, obtinandu-se
varistoare disc cu un grad de compactizare de minim
95%, o duritate Vickers de minim 142 HV, un modul de
elasticitate de minim 110 GPa si o microstructura
uniforma si fin dispersata, iar in urma acoperirii fetelor
circulare ale varistoarelor disc cu un strat uniform de
pasté de Ag si tratarii termice a acestora la o tempe-
raturé cuprinsa intre 600...650°C, timp de 0,5...1 ore,
rezulta varistoare disc pe baza de ZnO cu caracteristici
electrice si dielectrice adecvate utilizarii acestora n
descarcéatoare.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR VARISTOARE

PE BAZA DE OXID DE ZINC SUB FORMA DE DISC

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor varistoare pe baza de oxid de
zinc (ZnO) sub forma de disc, cu microstructura omogena, prin consolidarea unor
amestecuri de pulberi ultrafine i uniform dispersate de ZnO (component majoritar)
aditivate cu minim patru oxizi metalici alesi din categoria oxid de staniu (SnOz2), oxid de
stibiu (Sb203), oxid de cobalt (Co304), oxid de vanadiu (V20s) si oxid de crom (Cr203),
utilizate Tn descarcatoare de joasa, medie sau inalta tensiune.

Varistoarele pe bazad de ZnO sunt dispozitive ceramice multicomponente cu
caracteristici neliniare curent-tensiune (I-U) si capacitati mari de absorbtie a curentului si
energiei. Datorita acestor proprietati specifice, varistoarele pe baza de ZnO sunt utilizate
in descarcatoare de supratensiuni atat pentru protectia instalatiilor electrice impotriva
supratensiunilor, cat si pentru stabilizarea tensiunilor pe o gama larga de tensiuni, de la
cativa volti la céativa kilovolti.

in mod uzual, varistoarele pe bazi de ZnO contin pe langa componentul majoritar
(Zn0O) o serie de oxizi metalici (MeO) cu rol de dopanti. Varistoarele pe baza de ZnO au
fost raportate pentru prima data in literatura de specialitate in urma cu circa 50 de ani,
fiind alcatuite dintr-o matrice conductiva densad de ZnO inconjuraté de limite de graunti
foarte rezistive, compusi dintr-un amestec de cinci sau mai multi oxizi metalici. Principalii
oxizi metalici folositi ca dopanti sunt oxidul de bismut (Bi2O3), oxidul de stibiu (Sb203),
oxidul de beriliu (BeO), oxizi de mangan (MnO2, Mn20O3, Mn3QO4), oxizi de cobalt (CoO,
Co0203, Co304) si oxid de crom (Cr203), adaugati de regulad intr-o cantitate totald de minim
3 % molare [1-3]. Unii dintre acesti dopanti pot crea un comportament nerezistiv in
varistoarele pe baza de ZnO, in timp ce alti dopanti pot imbunéatati caracteristicile neliniare
si pot ajuta la controlul dezvoltarii microstructurii.

De exemplu, in cazul varistoarelor pe bazd de ZnO aditivate cu Bi2Os, la
sinterizarea conventionald a compactelor de pulberi compozite, care are loc de regula la
temperaturi de peste 1100°C, Bi2O3 va segrega la limitele de graunti ale ZnO ca o faza
intergranulara si va forma o barierd de conductie electronica intre grauntii de ZnO, astfel
incat materialul ceramic pe baza de ZnO sa prezinte un comportament nerezistiv.

Este cunoscut faptul ca microstructura varistoarelor pe baza de ZnO influenfeaza in
mod decisiv functionarea acestora in descarcdtoare. La randul sdu, obtinerea unei
microstructuri optime este conditionatd de tipul si puritatea materialelor componente,
precum si de gradul de finete si dispersie a amestecurilor de pulberi folosite.

Varistoarele moderne pe baza de ZnO pot contine mai mult de opt aditivi de oxizi
metalici [4], [5]. Fiecare aditiv este responsabil pentru una sau mai multe caracteristici,
cum ar fi coeficientul de neliniaritate (a), tensiunea de stréapungere, morfologia granulelor,
stabilitatea sub tensiune continua si alternativa, etc. [6].

Varistoarele pe baza de ZnO prezintd urmatoarele avantaje: caracteristica foarte
neliniara, capacitate foarte mare de absorbtie a energiei, timp de réspuns foarte redus,
fiabilitate, functionarea la tensiuni reduse [7]. Ca dezavantaje se pot aminti: pierderile in
regim permanent care cresc cu temperatura si costurile de fabricatie, care pot fi ridicate
functie de tipul si dimensiunile varistoarelor si performantele acestora. Alt dezavantaj
major al varistoarelor pe bazd de ZnO constd in fenomenul de imbatranire care
degradeaza materialul si structura eterogena rezultata din numerosii aditivi.
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Procedeele cunoscute pentru realizarea varistoarelor pe baza de ZnO sub forma
de disc se bazeaza pe tehnici clasice sau neconventionale ale metalurgiei pulberilor de
procesare $i consolidare a amestecurilor de pulberi obtinute prin omogenizare mecanica
pe cale umeda a pulberilor de ZnO si MeO.

Prin documentul US 5073302 [8] se cunoaste un procedeu clasic de obtinere
varistoare pe baza de ZnO si un compus de mangan, care contine in structura materialului
doua faze cristaline: ZnO si manganat de zinc (ZnMn2Og), intr-un raport molar dintre
compusul de mangan si ZnO de 3-7 %, pornind de la o cantitate de azotat de mangan
(Mn(NO3). 6H20) care a fost adaugata peste o suspensie de pulbere de ZnO si alcool
etilic, apoi s-a omogenizat, s-a evaporat solventul, iar materialul rezultat a fost uscat, apoi
calcinat la temperatura de 700°C timp de 1 ord, iar pulberea calcinata a fost presata sub
forma de disc cu diametrul de 10 mm si inaltimea de 2 mm cu 300 kg/cm?, urmata de o
represare hidrostatica cu 1 t/cm?, dupa care discurile au fost tratate termic intr-un cuptor,
cu o viteza de incalzire de 6°C/minut, la temperatura de sinterizare de 1100-1300°C, timp
de 0,5-2 ore, iar racirea a fost facuta lent cu cuptorul, dupa care discurile sinterizate au
fost recoapte la o temperaturd mai mica decéat temperatura de sinterizare cu cel putin
50°C si mai mare de 1000°C timp de 0,5-3 ore. Pentru realizarea testelor electrice in
curent continuu discurile recoapte au fost acoperite cu un amestec de indium si mercur pe
ambele suprafete circulare. Varistoarele obtinute au avut o rezistenta specifica de maxim
1.31x107 Q cm si un coeficient de neliniaritate (o) de minim 10. Procedeul prezinta
dezavantajul ca nu este aplicabil la scara industriala, deoarece implica o etapa de presare
clasica, urmata de o presare hidrostatica, sinterizare si recoacere, realizate pe loturi mici
de varistoare disc de dimensiuni mici (diametrul de 10 mm si inéltimea de 2 mm).

In documentul US 5973589 [9] se cunoaste un procedeu clasic de obfinere
varistoare multistrat pe baza de ZnO (component majoritar) cu aditivi principali V20s,
Mn304, Co304 si alti dopanti selectati din seria Li2COs, Na2COs, NiO, SrCOs, BaCOs,
Laz203, Y203, Bi2Os, PreO11, Nb20s, Ta20s, MoOs, WO3, precum si constituenti, cum ar fi
PbO-B203-SiO,. Cantitatea de V205 folositd la realizarea amestecurilor de pulberi
compozite a fost de 0,1-2 % molare, cantitatea de C0304 si Mn3O4 nu a depasit 0,65 %
molare, cantitatile de Nb2Os, Ta20s, MoO3 si WO3 au fost cuprinse in intervalul 0,005-0,1
% molare, cantitatile de SrCO3;, BaCOs, La203, Y203, PreO11 au fost alese in intervalul
0,005-0,1 % molare, pe cand cantitatea de PbO-B.03-SiO. a fost de 0,1-2 % masice,
sistemul PbO-B203-SiO: fiind compus din 35-70 % masice PbO, 5-25 % masice B2O3 si
20-50 % masice SiO2. Amestecurile de pulberi pe baza de ZnO, V205 cu sau fara adaos
de alti dopanti au fost calcinate la temperatura de 700°C timp de 3 ore, apoi macinate cu
bile, amestecate cu un liant, apoi presate sub forma de disc cu diametrul de 13 mm si
sinterizate la temperatura de 900-950°C tirp de 1-2 ore. Discurile sinterizate au fost
slefuite pe ambele suprafete circulare, apoi au fost aplicate mai multe straturi de pasta de
Ag sau de aliaj de Pd/Ag pentru formarea unor contacte rezistive pe varistoarele disc,
straturile de Ag sau Pd/Ag avand rol de electrozi. Adaugarea unei cantitati de 0,1-2 %
molare V205 in materialul ceramic pe baza de ZnO a schimbat drastic comportamentul de
densificare a ZnO, densitatea scazand cu cresterea continutului de V20s, iar dimensiunea
medie a grauntilor materialelor ceramice din ZnO-V>0s a crescut comparativ cu cea a ZnO
pur. Cu toate acestea, discurile ceramice din ZnO-V:0s au prezentat proprietafi
caracteristice varistoarelor, cum ar fi un coeficient de neliniaritate (a) aflat in intervalul
1,8-5 pentru o densitate a curentului electric de 10 mA/cm?, deoarece in timpul sinterizarii
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la o temperatura ridicata, V205 formeaza o faza intergranulard bogata in vanadiu intre
grauntii de ZnO, care promoveaza cresterea grauntilor de ZnO. In plus, in timpul racirii,
V205 se va separa la limita grauntilor de ZnO, astfel incat formeaza un strat intergranular
continuu care este o bariera electronica la limita dintre grauntii de ZnO relativ conductivi,
conducand astfel la obfinerea caracteristicilor neliniare curent-tensiune ale varistoarelor
Zn0O-V20s. Cu o combinatie adecvata de ZnO, V20s si alti aditivi de oxizi metalici, se pot
obtine varistoare sinterizate la 900°C, timp de 2 ore, cu un coeficient de neliniaritate (o) de
minim 50 si o densitate de curent de scurgere de maxim 20 pA/cm?2. Procedeul prezinta
dezavantajul ca este ineficient din punct de vedere industrial, fiind destinat pentru
realizarea de varistoare disc de dimensiuni mici cu diametrul de 13 mm si inalfime
neprecizatd. De asemenea, descrierea procedeului este incompleta, deoarece nu au fost
precizate informatii asupra parametrilor de macinare cu bile a pulberilor compozite (timpul,
turatia si mediul de macinare, tipul si dimensiunea bilelor, raportul masic dintre bile si
materialul de macinat), presiunea de presare a comprimatelor disc, tipul si cantitatea de
liant folosita.

in articolul elaborat de Liang si colab. [10] se cunoaste procedeul de realizare
neconventionala a unor varistoare pe baza de ZnO sub forma de disc pornind de la
pulberi compozite pe baza de ZnO, cu 93,897 sau 97 % molare ZnO dopate cu oxizi
metalici (MeO = Bi2O3, CoO, Mn203, Cr203, Sb203, NiO, SiO2, B203) cu un continut de
0,5-1,5 % molare/MeO si 0,003 % molare de AI(NO)3-9H20 (puritate 99,99 %), care au
fost macinate n alcool etilic, apoi uscate si consolidate prin procedeul de sinterizare in
plasma de scéanteie (SPS) intr-o matrita de grafit, sub o presiune uniaxiala de 50 MPa, la
temperatura de sinterizare de 800°C, respectiv 900°C, cu timp de mentinere pe palierul de
sinterizare de 10 minute, obtindndu-se discuri cu diametrul de 10 mm si inaltimea de
1,5 mm. Dupa aceea, probele obtinute au fost recoapte in aer intr-un cuptor de tratament
termic, la temperatura de 1000°C, timp de 3 ore. Probele sinterizate si recoapte au avut o
microstructura densa si omogena, formata din graunti de ZnO si faze secundare tip spinel
(Zn7Sb2012) si piroclor (Zn2BizSb3044), iar densitatea relativa a fost de 98,1-99,8 % din
densitatea teoretica. S-a constatat faptul ca mai multi oxizi folositi ca dopanti ai ZnO pot
Tmpiedica cresterea grauntilor gi contribuie la obtinerea unor dimensiuni mai mici de
graunti. Pentru determinarea caracteristicilor electrice probele disc au fost slefuite pe
ambele suprafete circulare pana s-a obtinut grosimea discurilor de 1 mm, apoi suprafetele
au fost acoperite prin pulverizare cu un strat subtire de aur. Probele sinterizate prin SPS
au avut proprietati electrice foarte slabe (intensitatea campului electric de strapungere de
0,0048-0,0086 VV/mm, coeficientul de neliniaritate de 1,31-1,83) datorat fazei de Bi metalic
inalt conductive, care a rezultat din reducerea Bi2O3 din cauza presiunii partiale de oxigen
scazuta a procesului SPS, in timp ce probele sinterizate si recoapte au avut proprietati
electrice imbunatatite (intensitatea campului electric de strapungere de 600-941 V/imm,
coeficientul de neliniaritate de 15,7-53,5), deoarece faza de Bi metalic poate fi reoxidata
dupa un proces de recoacere. Procedeul de realizare varistoare pe baza de ZnO prin SPS
este descris incomplet, deoarece nu au fost precizate informatii asupra parametrilor de
procesare (atmosfera de lucru, viteza de incalzire, schema de impulsuri de curent
continuu si viteza de racire). In plus, parametrii de procesare prin SPS au fost stabiliti
pentru realizarea de varistoare disc de dimensiuni mici (diametrul de 10 mm si indltimea
de 1,5 mm), procedeul fiind ineficient din punct de vedere industrial, deoarece
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consolidarea prin SPS s-a facut pe cate o proba, scalabilitatea dimensiunilor probelor de
varistoare nefiind studiata.

In articolul elaborat de A. Badev si colab. [11] se cunoaste procedeul de realizare
varistoare pe baza de ZnO sub forma de disc, pornind de la nanopulberi de ZnO (puritate
de 99,99 %, dimensiunea medie a particulelor de 60 nm) dopate cu 0,5 % molare Bi2O3,
0,5 % molare Sb20s3, 0,5 % molare MnOz si 0,5 % molare Co304, care au fost macinate in
alcool etilic, apoi uscate si aditivate cu un liant organic (4 % alcool polivinilic - APV), dupa
care au fost presate uniaxial cu 110 MPa in discuri cu diametrul de 8 mm si inaltimea
neprecizata, apoi presate izostatic la 300 MPa si ulterior calcinate in aer, la 650°C, timp
de 2 ore, pentru indepartarea liantului organic (APV). Sinterizarea in microunde (MWS)
s-a realizat In aer, la 2,45 GHz, o putere incidentd de 250 W, la 4 temperaturi de
sinterizare (900°C, 1000°C, 1100°C si 1200°C) si 4 timpi de mentinere pe palier (5 minute,
0,5 ore, 1 ora si 2 ore) cu o ratd de incalzire de 250 °C/minut si o radiatie a microundelor
configurata in camp electric, respectiv in cAmp magnetic. Discurile sinterizate au avut o
densitate relativd de minim 97,8 % din densitatea teoretica. Pentru testele electrice,
probele de varistoare disc au fost acoperite cu o pasta de argint si tratate termic la 750°C,
timp de 0,5 ore. Probele sinterizate prin MWS timp de 5 minute la 900-1200°C, in cdmp
electric, au avut un coeficient de neliniaritate (o) de 20,87-29,53, o intensitate a campului
electric de strédpungere de 172-503 V/mm si o densitate de curent de scurgere de 0,0041-
0,07 mA/cm?, in timp ce probele sinterizate Tn aceleasi conditii iTn cAmp magnetic au avut
un coeficient de neliniaritate (o) de 28,13-39,05, o intensitate a campului electric de
strapungere de 550-625 V/mm si o densitate de curent de scurgere de 0,0065-0,007
mAJ/cm?2. Cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru probele sinterizate prin MWS timp de
5 minute la 1100°C, atat in cdmp electric, cat si in cAmp magnetic, cu valori superioare in
cazul sinterizarii in cAmp magnetic, datorita imbunatatirii reactivitatii dintre ZnO si dopanti
si a proprietatilor superioare ale barierei electrostatice. Dezavantajele procedeului constau
in faptul ca nu este economic si nici aplicabil la scara industrialda, deoarece implica
folosirea de nanopulberi de ZnO si infrastructura specific3, care necesita costuri financiare
mari pentru obtinerea de varistoare disc de dimensiuni mici cu diametrul de 8 mm.

Metodele cunoscute de obtinere a varistoarelor pe bazd de ZnO prezinta
dezavantajul cd nu contin informatii suficiente asupra parametrilor de procesare, iar
experimentarile s-au realizat in general pe loturi mici de pulberi si de varistoare disc de
dimensiuni mici, cu diametrul de 8-30 mm si inadltimea de 1-3 mm. De asemenea, se
remarca faptul ca proprietatile varistoarelor sunt direct influentate de structura interna,
compozitia chimica, finetea si puritatea pulberilor initiale, modul de pregatire a amestecului
de pulberi compozite pe bazd de ZnO si aditivii de MeO sau alti constituenti si de procesele
de sinterizare si recoacere ale acestora. In plus, parametrii de procesare se selecteazi
experimental, functie de dimensiunile varistoarelor si de infrastructura disponibila, iar
rezultatele difera intre producatori.

Problema pe care o rezolva inventia consta in stabilirea unui procedeu de obtinere
a unor varistoare pe bazad de ZnO sub forma de disc, cu microstructura omogena, prin
consolidarea unor amestecuri de pulberi ultrafine si uniform dispersate de ZnO
(component majoritar) aditivate cu minim patru oxizi metalici (MeQ) alesi din categoria
Sn0Oz2, Sb203, Co304, V205 si Cr203, de puritate Tnalta si particule microcristaline, realizate
prin dispersarea MeO in matricea de ZnO, in rapoartele stoechiometrice dorite, intr-o
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suspensie alcoolicd de pulberi ultrafine de ZnO si MeO, preparata prin ultrasonare si
agitare energica.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate la procedeele
prezentate anterior, prin aceea ca, in scopul obf{inerii unor varistoare pe baza de ZnO sub
forma de disc cu microstructura omogena, porneste de la loturi de cate 0,5-1,5 kg de
amestecuri de pulberi ultrafine cu compozifia chimicd (% molare) cuprinsa in intervalul
96-97,5 % ZnO si minim patru MeO alesi din categoria SnO2, Sb203, C0304, V20s i Cr203
intr-o cantitate de 0,5-1 % pentru fiecare MeO, realizate din pulberi pure ultrafine de ZnO
cu diametrul maxim de 5 ym si pulberi pure de MeO cu diametrul maxim de 32 ym, care
se disperseazad in 1-3 litri de alcool etilic p.a. prin ultrasonare timp de 1-2 ore pentru
obtinerea unei suspensii care se omogenizeaza in continuare prin agitare energica cu un
agitator mecanic cu o turatie de 500-700 rpm, timp de 2-4 ore, se centrifugheaza cu o
turatie de 8000-9000 rpm, timp de 1-5 minute, se usuca intr-o etuva in aer la temperatura
de 80-90°C, timp de 8-12 ore, se dezaglomereaza si siteazd, apoi se granuleaza cu o
solutie de 4 % alcool polivinilic, refinandu-se prin sitare fractiunea granulometrica de
325-600 ym, se preseaza sub forma de disc cu diametrul de 20-40 mm si Tndltimea de
10-20 mm, cu o presiune de 100-150 MPa, se sinterizeaza in aer la temperatura de 1200-
1250°C, cu paliere intermediare la temperaturile de 100°C, 600°C si 900°C si timp de
mentinere pe palierele intermediare de 0,5-1 ore si de 2-4 ore pe palierul final de
sinterizare $i o viteza de crestere a temperaturii intre paliere de 3-5 °C/minut, se racesc
lent Tn cuptorul de tratament termic pana la temperatura camerei, dupa care se supun
unui tratament termic de recoacere la temperatura de 900-950°C, cu timp de mentinere pe
palier de 4-8 ore si o viteza de crestere a temperaturii de 3-5 °C/minut, apoi se racesc lent
in cuptorul de tratament termic pana la temperatura camerei, se sableaza cu alice din otel
si se ultrasoneaza 1-2 minute in acetona, la final rezultand varistoare disc cu un grad de
compactizare de minim 95 %, o duritate Vickers de minim 142 HV, un modul de
elasticitate de minim 110 GPa si o microstructura uniforma si fin dispersata, dupa care pe
ambele fete de contact ale varistoarelor disc se aplicad un strat uniform de pasta de argint,
apoi discurile acoperite se supun unui tratament termic la temperatura de 600-650°C, cu
timp de mentinere pe palier de 0,5-1 ore s$i o viteza de crestere a temperaturii de
3-5 °C/minut, apoi se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la temperatura
camerei, dupa care in urma testelor functionale varistoarele disc prezinta o rezistenta
electricd masurata in curent continuu (c.c.) de maxim 275 MQ la 500 V c.c., respectiv de
maxim 140 MQ la 1000 V c.c., un curent de conductie (scurgere) de maxim 0,6 mA la o
tensiune de incercare in curent alternativ (c.a.) de 1000 V c.a. si tangenta unghiului de
pierderi dielectrice (tg 8) de maxim 0,32 la 1 kHz si 0,19 la 10 kHz.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- permite realizarea unor varistoare pe baza de ZnO aditivate cu un numar redus
de oxizi metalici, cu microstructurd omogena si caracteristici functionale
performante;

- asigurad reproductibilitatea caracteristicilor chimice, fizico-mecanice, electrice si
dielectrice ale varistoarelor pe baza de ZnO;

- este facil, deoarece foloseste echipamente clasice de sintezd si procesare
destinate chimiei anorganice $i metalurgiei pulberilor;

- este eficient i aplicabil la scard industriala, pentru compozifile chimice
preconizate ale varistoarelor pe baza de ZnO.

5
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Se prezinta in continuare doua exemple de realizare a inventiei.
Exemplul 1

Pentru obtinerea unor varistoare pe baza de ZnO sub forma de disc cu
microstructura omogena, se porneste de la loturi de cate 0,5 kg de amestecuri de pulberi
ultrafine cu compozitia chimica (% molare) de 97,5 % ZnO, 1 % SnO2, 0,5 % Sb203, 0,5 %
Co304 si 0,5 % V205, realizate din pulberi pure ultrafine de ZnO cu diametrul maxim de
5 um si pulberi pure de MeO (SnO2, Sb203, C0304 $i V20s5) cu diametrul maxim de 32 um,
care se disperseaza intr-un litru de alcool etilic p.a. prin ultrasonare timp de 1 ora pentru
obtinerea unei suspensii care se omogenizeaza in continuare prin agitare energica cu un
agitator mecanic cu o turatie de 700 rpm, timp de 2 ore, se centrifugheaza cu o turatie de
8500 rpm, timp de 2 minute, se usuca intr-o etuva in aer la temperatura de 85°C, timp de
8 ore, se dezaglomereaza si siteaza, apoi se granuleaza cu o solutie de 4 % alcool
polivinilic, refinandu-se prin sitare fractiunea granulometrica de 325-600 um, se preseaza
sub forma de disc cu diametrul de 20 mm si inallimea de 12 mm, cu o presiune de
150 MPa, se sinterizeaza in aer la temperatura de 1250°C, cu paliere intermediare la
temperaturile de 100°C, 600°C si 900°C si timp de mentinere pe palierele intermediare de
0,5 ore si de 3 ore pe palierul final de sinterizare si o viteza de crestere a temperaturii intre
paliere de 5 °C/minut, se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la temperatura
camerei, dupa care se supun unui tratament termic de recoacere la temperatura de
950°C, cu timp de mentinere pe palier de 4 ore si o viteza de crestere a temperaturii de
5 °C/minut, apoi se racesc lent In cuptorul de tratament termic pana la temperatura
camerei, se sableaza cu alice din otel si se ultrasoneaza 2 minute in acetona, la final
rezultand varistoare disc cu un grad de compactizare de minim 96 %, o duritate Vickers de
minim 192 HV, un modul de elasticitate de minim 121 GPa si o microstructura uniforma si
fin dispersata, dupa care pe ambele fete de contact ale varistoarelor disc se aplica un
strat uniform de pasta de argint, apoi discurile acoperite se supun unui tratament termic la
temperatura de 650°C, cu timp de mentinere pe palier de 0,5 ore si o viteza de crestere a
temperaturii de 4 °C/minut, apoi se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la
temperatura camerei, dupa care in urma testelor functionale varistoarele disc prezinta o
rezisten{d electrica masuratd in curent continuu (c.c.) de maxim 275 MQ la 500 V c.c.,
respectiv de maxim 140 MQ la 1000 V c.c., un curent de conductie (scurgere) de maxim
0,37 mA la o tensiune de incercare in curent alternativ (c.a.) de 1000 V c.a. si tangenta
unghiului de pierderi dielectrice (tg &) de maxim 0,27 la 1 kHz si maxim 0,17 la 10 kHz.
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Exemplul 2

Pentru obtinerea unor varistoare pe bazd de ZnO sub forma de disc cu
microstructura omogena, se porneste de la loturi de cate 1 kg de amestecuri de pulberi
ultrafine cu compozitia chimica (% molare) de 97,5 % ZnO, 0,5 % SnOg, 0,5 % Sb20s3, 0,5
% Co0304, 0,5 % V205 si 0,5 % Cr203, realizate din pulberi pure ultrafine de ZnO cu
diametrul maxim de 5 ym si pulberi pure de MeO (SnO2, Sb203, C0304, V205 si Cr,03) cu
diametrul maxim de 32 pm, care se disperseaza in 2 litri de alcool etilic p.a. prin
ultrasonare timp de 1,5 ore pentru obtinerea unei suspensii care se omogenizeaza in
continuare prin agitare energica cu un agitator mecanic cu o turatie de 600 rpm, timp de
3 ore, se centrifugheaza cu o turatie de 8000 rpm, timp de 3 minute, se usuca intr-o etuva
in aer la temperatura de 90°C, timp de 10 ore, se dezaglomereaza si siteaza, apoi se
granuleazd cu o soluiie de 4 % alcool polivinilic, retindndu-se prin sitare fractiunea
granulometrica de 325-600 um, se preseaza sub forma de disc cu diametrul de 30 mm si
indlfimea de 15 mm, cu o presiune de 100 MPa, se sinterizeaza in aer la temperatura de
1200°C, cu paliere intermediare la temperaturile de 100°C, 600°C si 900°C si timp de
mentinere pe palierele intermediare de 0,5 ore si de 4 ore pe palierul final de sinterizare si
o viteza de crestere a temperaturii intre paliere de 4 °C/minut, se racesc lent in cuptorul
de tratament termic pana la temperatura camerei, dupa care se supun unui tratament
termic de recoacere la temperatura de 900°C, cu timp de mentinere pe palier de 4 ore $i 0
viteza de crestere a temperaturii de 4 °C/minut, apoi se racesc lent in cuptorul de
tratament termic pana la temperatura camerei, se sableazd cu alice din otel si se
ultrasoneaza 2 minute in acetona, la final rezultand varistoare disc cu un grad de
compactizare de minim 95 %, o duritate Vickers de minim 217 HV, un modul de
elasticitate de minim 130 GPa si o microstructura uniforma si fin dispersata, dupa care pe
ambele fete circulare ale varistoarelor disc se aplica un strat uniform de pasta de argint,
apoi discurile acoperite se supun unui tratament termic la temperatura de 650°C, cu timp
de mentinere pe palier de 0,5 ore si o viteza de crestere a temperaturii de 4 °C/minut, apoi
se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la temperatura camerei, dupa care in
urma testelor functionale varistoarele disc prezintd o rezisten{a electrica masurata in
curent continuu (c.c.) de maxim 230 MQ la 500 V c.c., respectiv de maxim 110 MQ la
1000 V c.c., un curent de conductie (scurgere) de maxim 0,58 mA la o tensiune de
incercare in curent alternativ (c.a.) de 1000 V c.a. si tangenta unghiului de pierderi
dielectrice (tg &) de maxim 0,30 la 1 kHz si maxim 0,15 la 10 kHz.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a varistoarelor pe baza de oxid de zinc (ZnO) sub forma de
disc, cu microstructura omogena, prin consolidarea unor amestecuri de pulberi
microcristaline de ZnO (component majoritar) aditivate cu oxizi metalici (MeO) de staniu
(SnQO.), oxid de stibiu (Sb203), oxid de cobalt (Co304), vanadiu (V20s) si crom (Cr203),
care se realizeaza prin amestecarea pe cale umeda a pulberilor componente si
procesarea acestora prin tehnici de granulare, presare, sinterizare i recoacere, utilizate la
echiparea unor descarcatoare de joasa, medie sau inalta tensiune, caracterizat prin
aceea ca, in scopul realizarii unei microstructuri optimizate n vederea cresterii
performantelor functionale, porneste de la obtinerea unor loturi de cate 0,5-1,5 kg de
amestecuri de pulberi ultrafine si uniform dispersate cu compozitii chimice cuprinse in
intervalul 96-97,5 % molare ZnO si minim patru MeO alesi din categoria SnO2, Sb20s3,
C0304, V205 si Cr203 intr-o cantitate de 0,5-1 % molare pentru fiecare MeO, realizate din
pulberi pure ultrafine de ZnO cu diametrul maxim de § ym si pulberi pure de MeO cu
diametrul maxim de 32 um, care se disperseaza in 1-3 litri de alcool etilic p.a. prin
ultrasonare timp de 1-2 ore pentru obtinerea unei suspensii care se omogenizeaza in
continuare prin agitare energica cu un agitator mecanic cu o turatie de 500-700 rpm, timp
de 2-4 ore, se centrifugheaza cu o turatie de 8000-9000 rpm, timp de 1-5 minute, se
usuca intr-o etuva in aer la temperatura de 80-90°C, timp de 8-12 ore, se dezaglomereaza
si siteaza, apoi se granuleaza cu o solutie de 4 % alcool polivinilic, retinandu-se prin sitare
fractiunea granulometrica de 325-600 um, se preseaza sub forma de disc cu diametrul de
20-40 mm si indltimea de 10-20 mm, cu o presiune de 100-150 MPa, se sinterizeaza in
aer la temperatura de 1200-1250°C, cu paliere intermediare la temperaturile de 100°C,
600°C si 900°C si timp de mentinere pe palierele intermediare de 0,5-1 ore si de 2-4 ore
pe palierul final de sinterizare si o vitezd de crestere a temperaturii intre paliere de
3-5 °C/minut, se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la temperatura camerei,
dupa care se supun unui tratament termic de recoacere la temperatura de 900-950°C, cu
timp de mentinere pe palier de 4-8 ore si o viteza de crestere a temperaturii de
3-5 °C/minut, apoi se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la temperatura
camerei si se sableaza cu alice din otel si se ultrasoneaza 1-2 minute in aceton3, la final
rezultand varistoare disc cu un grad de compactizare de minim 95 %, o duritate Vickers de
minim 142 HV, un modul de elasticitate de minim 110 GPa si o microstructura uniforma si
fin dispersata, dupa care pe fetele circulare ale varistoarelor disc se aplicad un strat uniform
de pasta de argint, apoi discurile acoperite se supun unui tratament termic la temperatura
de 600-650°C, cu timp de mentinere pe palier de 0,5-1 ore si o vitezd de crestere a
temperaturii de 3-5 °C/minut, apoi se racesc lent in cuptorul de tratament termic pana la
temperatura camerei, dupa care in urma testelor functionale varistoarele disc prezinta o
rezistenta electricd masurata in curent continuu (c.c.) de maxim 275 MQ la 500 V c.c.,
respectiv de maxim 140 MQ la 1000 V c.c., un curent de conductie (scurgere) de maxim
0,6 mA la o tensiune de Tncercare in curent alternativ (c.a.) de 1000 V c.a. si tangenta
unghiului de pierderi dielectrice (tg 6) de maxim 0,32 la 1 kHz si 0,19 la 10 kHz.
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