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49 MATERIAL CERAMIC PIEZOELECTRIC $I PROCEDEU

DE OBTINERE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material ceramic piezoelectric
care se poate utiliza la un motor piezoelectric Tn sis-
teme rotative de pozitionare, dispozitive piezoelectrice,
senzori, acumulatori, traductori sau pentru alte dispo-
zitive asemenea, si la un procedeu de obtinere a aces-
tuia. Materialul piezoelectric conform inventiei prezinta
o structurd majoritara de perovskit ABO; avand urma-
toarea compozitie molara (1-x)Pb(Zr, ,Tiy43)O5-xPb
(Mn,38b,;)0,-yPr¥*, unde x = 0..0,2, y = 0...0,05.
Procedeul conform inventiei are urmatoarele etape:

a) prepararea pulberii precursoare de
MnS8b,O,, din SrCO; si MnCO, de puritate 99%, omo-
genizarea Tn alcool etilic timp de 10 ore, la o vitez& de
160 rot/min cu raportul material: bile: alcool etilic de 1:
1. 1, uscare la 90...110°C timp de 4 ore, brichetare la
presiunea de 220 daN/cm? n brichete cu diametrul de
® =30 mm si indltimea h = 20...25 mm, presinterizare
cu viteza de incalzire de 200°C/oré la temperatura de
1000°C cu durata palierului de 10 ore, mojararea

brichetelor si mécinarea timp de 12...18 ore, la o viteza
de 160 rot/min in alcool etilic, cu raportul materii prime:
bile: alcool etilic de 1: 1: 1, suspensia obtinuta fiind
uscata la 90...100°C cu o durata de palier de 4 ore si

b) prepararea materialului ceramic piezo-
electric din pulberea precursoare de MnSb,Og, PbO,
ZrO,, TiO,, si Pr,O,, prin dozare, omogenizare in alcool
etilic timp de 10 ore, uscare timp de 4 ore la 90...110°C,
brichetarea la 220 daN/cm?, presinterizarea brichetelor
in cuptor electric in aer in pat de pulbere de PbZrO;, cu
viteza de Tncalzire/récire de 200°C/h, la 840°C timp de
4 ore, méacinare umeda timp de 16 ore cu viteza de
160 rot/min. urmat de uscare la 105°C timp de 4 ore si
sinterizarea discurilor presate la 700 daN/cm? in cuptor
electric la 1100...1300°C timp de 2 ore urmaté de racire
cu viteza de 300°C/h.

Revendicari: 2
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Material cera piczoelectric si procedeu de obtinere

Inventia se referd la un material ceramic piezoelectric pe bazi de titanat zirconat de plumb
(PZT) si manganit de stibiu si plumb (PSM) dopat cu preseodim (Pr) cu urmitoarea compozitie
molard (1-x)Pb(Zros2Ti048)O3-xPb(Mn1/3Sb23)03-yPr**, unde x = 0+0,2 iar y = 0+0,05 si la
procedul de obtinere al acestuia. Materialul ceramic piezoelectric din inventie se poate utiliza la un
motor piezoelectric in sisteme rotative de pozitionare, dispozitive piezoceramice, senzori, actuatori,
traductoari etc.

Este cunoscut din brevetul CN101870583 A cid un material piezoelectric pe baza de titanat
zirconat de plumb cu oxid de stibiu (Sb203) addugat suplimentar printr-o metoda tradifionald de
preparare utilizand ca materii prime Pb3Os, ZrO2, TiO: prezintd o crestere a temperaturii Curie §i
proprietéti generale bune [1].

Deasemenea, este cunoscut din brevetul CN104844202 A ci o ceramica piezoelectrica pe
bazd de niobat de nichel §i plumb aldturi de titanat zirconat de plumb (PNN-PZT) dopatd cu
manganit de stibiu si plumb (PMS) obtinuta prin adaptarea procesului prin reactii in stare solida
este o ceramicd piezoelectrica care posedd coeficienti piezoelectrici ridicati, proprietafi mecanice
bune si este utilizata in principal in domeniile actuatoarelor cu deplasare micrometric3, a senzorilor
piezoelectrici, a traductoarelor si in altele aplicatii aseménatoare [2].

In acelasi scop sunt cunoscute efectele pe care le produc substituentii Eu i Yb asupra
proprietatilor ceramicii Pb(Zr, Ti)O3~Pb(Mn, Sb)O3 (titant zirconat de plumb cu manganit de stibiu
si plumb), care duc la cresterea factorului de calitate mecanici Qm, la scidderea constantei
dielectrice si imbunétatirea proprietatilor electromecanice [3].

Se cunoaste ca materialul ceramic piezoelectric are proprietati
piezoelectrice/dielectrice/feroelectice si datoritd acestor proprietdti este utilizat In numeroase
aplicatii multifunctionale. Este cunoscut cd materialul piezoelectric de tipul titanat zirconat de
plumb (PZT) este utilizat din ce in ce, in mai multe aplicafii precum senzori, actuatori, traductoari,
motoare, etc.

Dezavantajul materialului piezoelectric (PZT) este cd nu indeplineste unele cerinfe actuale
care cer ca in materiale s coexiste mai multe proprietdti de interes tehnologic. Cerintele unui
material piezoelectric folosite pentru un motor piezoelectric sunt: deformarea maxima in camp
electric, coeficientii dielectrici/piezoelectrici de valori ridicate si stabilitatea proprietatilor cu
temperatura.

Problema pe care o rezolvi inventia este de a realiza un material ceramic piezoelectric din

titanat zirconat de plumb (PZT) si manganit de stibiu si plumb (PMS) dopat cu praseosium (Pr) cu
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urmitoarea compozitie molara (1-x)Pb(Zro 52Tio48)03—xPb(Mn1/3Sb23)03-yPr’*, unde x = 0+0,2 iar
y = 0+0,05 [4,5], cu structurd majoritard de faza de tip perovskit (ABOs) tetragonald care si
prezinte proprietdfi feroelectrice atit de tip ,dur” cit si ,,mai putin dur”, grad ridicat de
polarizabilitate evaluat prin factorul de cuplaj electromecanic kp de valoare minim 0,27 si grad inalt
de stabilitate pe o plaji largd de temperaturd al parametrilor dielectrici, piezoelectrici §i
feroelectrici.

Procedeul de obtinere al materialului ceramic piezoelectric conform inventiei, inliturad
dezavantajele mentionate, prin aceea cd, in prima etapid se obtine pulberea precursoare de
manganit de stibiu (MnSb2Os), materiile prime dupéd dozare se omogenizeaza in incinte de agat cu
bile de agat, in alcool etilic, timp de 10 ore, raportul material: bile: alcool etilic este de 1:1:1,
materialul se usuc# la temperaturi de 90-110°C timp de patru ore, se bricheteazi la o presiune de
220 daN/cm?, se presinterizeazi la temperatura de 1000°C timp de 10 ore, materialul se macini in
alcool etilic, in mori de agat si bile de agat, timp de 12-18 ore, la o vitezd de 160 rot/min, raportul
material: bile: alcool etilic este de 1:1:1, suspensia de material obtinuta se usuca la 90 -100°C cu o
duratd de palier de patru ore; in a doua etapid se obtine materialul ceramic piezoelectric prin
dozarea pulberii de manganit de stibiu (MnSb20Os) oxid de plumb (PbO), oxid de zirconiu (ZrO>),
oxid de titan (TiO) si oxid de praseodim (Pr:03), omogenizarea materiilor prime, uscarea
materialului si bichetarea se realizeazi in aceleasi conditii ca cele din etapa 1, brichetele acoperite
cu folie de platind se presinterizeazd in capsule de alumin cilindrice inchise, la temperatura de
840°C timp de 4 ore cu viteza de incilzire/ricire de 200°C/h, materialul presinterizat se micini
umed in incinte de agat si bile de agat, timp de 16 ore cu viteza de 160 rot/min, raportul
material:bile:alcool etilic este de 1:1:1, materialul se usuci la 105°C, apoi se amesteci cu o solutie
5% alcool polivinilic (APV) addugati in proportie de 5-7% fafd de material si se siteaza succesiv pe
site de la 0,63 la 0,25 mm, fractiile granulometrice fine sunt amestecate in proportie de 40-50% cu
cele de granulatie mare, se preseazi la 700 daN/cm? discuri cu @=12 mm si h=1,20-1,30 mm, se
sinterizeazi in pat de pulbere de zirconat de plumb (PbZrOs), la 1100-1300°C timp de 2 ore la
temperatura finald, cu viteza de 200°C/h iar ricirea se realizeaza cu o viteza de 300°C/h, obtinindu-
se un material cu urmatoarele caracteristici, densitatea aparenti (pa) 7,52-7,72 g/cm?, permitivitatea
relativa (g;) 1200-1380, pierderi dielectrice (tgd) maxim 1x1072, factorul de cuplaj electromecanic
planar (kp) 0,3240,05, temperatura Curie (Tc) 380-420°C.

Material piezoelectric conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- procedeu de obtinere a materialului ceramic piezoelectric usor de realizat

- manevrabilitate si reproductibilitate buna

- temperatura Curie (Tc¢) ridicata.

¥
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Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig.1-2 care
reprezinta:

-Fig.1. Difractograma obtinutid pentru temperatura de sinterizare de 1200°C timp de 2h cu
evidentierea obtinerii fazei majoritare de tipul titanat zirconat de plumb cu stuctura tetragonald.

- Fig.2. Masurarea frecventei de rezonanti si antirezonanta, cu valorile obtinute s-a calculat factorul
de cuplaj electromecanic kp.

Conform inventiei, materialul ceramic piezoelectric a fost realizat prin reactii in stare solida,
succesiunea operatiilor fiind conform etapelor urmatoare:

Etapa 1. Prepararea pulberii precursoare de manganit de stibiu (MnSb20s)

- Dozarea materiilor prime

Materiile prime utilizate SrCO3 si MnCOs3 de puritate > 99% sunt cantirite la o balanta
analitici cu o eroare de + 10 g.

- Omogenizarea materiilor prime si brichetarea

Materiile prime sunt omogenizate in alcool etilic, intr-o moara planetars, in incinte de agat
si bile de agat. Raportul dintre cantitatea de material, bile si cantitatea de alcool etilic este de 1:1:1.
Timpul de omogenizarea a amestecului este de 10 ore, la o vitezi de 160 rot/min. Dupa
omogenizarea materiilor prime, amestecul de material obtinut se usuca intr-o etuva la temperatura
de 90-110°C timp de 4 ore. Materialul uscat se bricheteazi la o presiune de 220 daN/cm? sub forma
de brichete cu diametrul @=30 mm si indltime h=20-25 mm.

- Presinterizarea

Presinterizarea brichetelor se realizeaza intr-un cuptor electric, cu viteza de incilzire de
200°C/or4, 1a temperatura de 1000°C si durata palierului de 10 ore.

- Mécinarea §i uscarea

Dupa presinterizare brichetele sunt mojarate §i apoi macinate in aceleasi conditii ca 1n etapa
de omogenizare. Raportul dintre cantitatea de material, bile si alcool etilic este de 1:1:1. Timpul de
micinare a amestecului este de 12-18 ore, la o viteza de 160 rot/min. Suspensia de material este
uscatd la 90 -100°C cu o durati de palier de patru ore.

Etapa 2. Prepararea materialului ceramic piezoelectric din pulberea precursoare de
manganit de stibiu (MnSb20s), oxid de plumb (PbO), oxid de zirconiu (ZrO,), oxid de titan (TiO)
si oxid de praseodim (Pr203).

- Dozarea materiilor prime

Materiile prime utilizate sunt pulbere de MnSb>Og realizatid in etapa 1, PbO (de puritate
98%), TiO, (de puritate 99%), ZrO: (de puritate 99%) si Pr,Os (de puritate 99%), care se cntiresc

la 0 balanti analitici cu o eroare de + 10 g,
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- Omogenizarea materiilor prime §i brichetarea

Omogenizarea materiilor prime, uscarea materialului si bichetarea se realizeaza in aceleasi
conditii ca cele din etapa 1.

- Presinterizarea

Pentru a evita evaporarea oxidului de plumb (PbO) brichetele acoperite cu folie de platina
sunt agezate in capsule cilindrice inchise din alumind, presinterizarea brichetelor se realizeaza in aer
intr-un cuptor electric, cu o viteza de incalzire/racire de 200°C/h, la temperatura de 840°C timp de 4
ore.

- Macinarea si uscarea

Materialul presinterizat este mécinat umed intr-o moara planetara, in incinte de agat si bile
de agat, raportul material:bile:alcool etilic folosit este de 1:1:1. Timpul de macinare este de 16 ore
si viteza folositd de 160 rot/min. Materialul fin macinat se usuca la 105°C in aceleasi conditii ca §i
dupi etapa de omogenizare.

- Granularea §i presarea

Pulberea de material ceramic uscat se amestecd cu o solutie 5% alcool polivinilic (APV)
adaugata in proportie de 5-7% fatd de material si se siteazd succesiv pe site de la 0,63 la 0,25 mm,
cu separarea fractiilor granulometrice. Fractiile granulometrice fine sunt amestecate in proportie de
40-50% cu cele de granulatie mare. Din pulberea de material granulat se preseaza la o presiune de
700 daN/cm? epruvete sub forma de disc cu diametru @=12 mm si iniltimea de h=1,20-1,30 mm.

- Sinterizarea

Sinterizarea discurilor se realizeaza in cuptor electric la temperatura de sinterizare de 1100-
1300°C timp de 2 ore la temperatura finald. Viteza de crestere a temperaturii este de 200°C/h iar
ricirea se realizeazi cu o vitezi de 300°C/h. Discurile acoperite cu folie de platind sunt sinterizate
in capsule de alumini cilindrice inchise, in pat de pulbere de zirconat de plumb (PbZrO3) pentru a
evita evaporarea oxidului de plumb (PbO).

Probele de material ceramic piezoelectric sub forma de discuri, sunt supuse prelucrarilor
mecanice pentru asigurarea plan-paralelismul fetelor. Pe ambele fete ale discurilor se aplica
electrozi de argint, apoi discurile se polarizeza intr-un camp electric de 2-4 kV/mm, la temperatura
de 120°C timp de 30 minute.

Materialul ceramic piezoelectric conform inventiei are proprietiti piezoelectrice,
demonstrate prin urmatoarele caracteristici: densitatea aparenti (pa) 7,52-7,72 g/cm?, permitivitatea
relativd (&) 1200-1380, pierderi dielectrice (tgd) maxim 1x1072, factorul de cuplaj electromecanic

planar (kp) 0,3240,05, temperatura Curie (Tc) 380-420°C.
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Revendiciri

1. Material ceramic piezoelectric utilizat la un motor piezoelectric in sisteme rotative de
pozifionare caracterizat prin aceea ci prezinta o structurd majoritard de tip perovskit ABO3; avand
compozitia molara (1-x)Pb(Zro 52Tio 48)O03— xPb(Mn15Sb23)03-yPr**, unde x = 0--0,2; y = 0+0,05.

2. Procedeul de obtinere al materialului ceramic piezoelectric ca la revendicarea 1, caracterizat
prin aceea cd, cuprinde urmétoarele etape:

- prepararea pulberii precursoare de manganit de stibiu (MnSb20s ), dozarera materiilor prime
SrCOs3 si MnCO3; de puritate > 99%, omogenizarea in alcool etilic timp de 10 ore, la o vitezd de 160
rot/min cu raportul material: bile: alcol etilic de 1:1:1, uscarea la temperatura de 90-110°C timp de
4 ore, brichetarea la o presiune de 220 daN/cm? sub formi de brichete cu diametrul @=30 mm si
indltime h=20-25 mm, presinterizarea cu viteza de incilzire de 200°C/ora, la temperatura de
1000°C si durata palierului de 10 ore, mojararea brichetelor si micinarea timp de 12-18 ore, la o
viteza de 160 rot/min, in alcool etilic, cu raportul dintre cantitatea de materii prime si cantitatea de
bile si de alcool etilic de 1:1:1, suspensia de material obtinuti este uscati la 90 -100°C cu o durati
de palier de patru ore.

- prepararea materialului ceramic piezoelectric din pulberea precursoare de manganit de stibiu
(MnSb20¢), oxid de plumb (PbO), oxid de zirconiu (ZrO), oxid de titan (TiOz) si oxid de
praseodim (Pr203), dozarea, omogenizarea materiilor prime in alcool etilic timp de 10 ore, uscarea
materialului la temperatura de 90-110°C timp de 4 ore, brichetarea materialului la o presiune de 220
daN/cm?, presinterizarea brichetelor in aer in pat de pulbere de zirconat de plumb (PbZrOs) intr-un
cuptor electric, cu o vitezi de incalzire/ricire de 200°C/h, la temperatura de 840°C timp de 4 ore,
mécinarea umeda a materialului presinterizat in incinte de agat si bile de agat cu raportul material:
bile: alcool etilic de 1:1:1, timp de 16 ore cu viteza de 160 rot/min, materialul fin macinat se usuca
la 105°C timp de patru ore; pulberea de material ceramic uscat se amestecd cu o solutie 5% alcool
polivinilic (APV) adaugaté in proportie de 5-7% fata de material si se siteaza succesiv pe site de la
0,63 la 0,25 mm, cu separarea fractiilor granulometrice, fractiile fine sunt amestecate in proportie
de 40-50% cu cele de granulatie mare, sinterizarea discurilor presate la presiune de 700 daN/cm? se
realizeaza in cuptor electric, acoperite cu folie de platind in capsule de alumini cilindrice inchise, la
temperatura de 1100-1300°C timp de 2 ore la temperatura finala, cu viteza de 200°C/h iar ricirea se

realizeazi cu o viteza de 300°C/h.
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