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@ Verfahren zum Herstellen von Formteilen aus cadmiumfreien Silber-Metalloxid-Verbundwerkstoffen fir elektrische

Kontaktstiicke.

@ Gemaf} der Erfingung wird zundchst ein druckverdiistes
cadmiumfreies Silber-Legierungspulver AgMe;Me, mit Me, .
..2n,Sn; Me,. .. Bi,Pb,Cu,ln unter gleichzeitigem Umformen
in einer Muhle trocken oder nal’ gemalen. AnschlieBend
wird eine innere Oxidation des Pulvers in zwei Stufen
durchgefihrt, und zwar in einem ersten Temperaturbereich
zwischen 673 K und 773 K wéhrend 2 bis 6 Stunden und in
einem zweiten Temperaturbereich zwischen 873 K und 1073
K fiir 0,5 bis 2 Stunden. AnschlieRend wird das inneroxidierte
Pulver zu Formteilen gepreidt und diese durch Sintern in
einem Temperaturbereich zwischen 973 K und 1173 K an Luft
oder neutraler Atmosphére und durch Nachpressen verdich-
tet. Es kann vorteilhaft sein, daB das inneroxidierte Verbund-
pulver vor dem Sintern einer weiteren Mahlung unterzogen
wird.

FIG 1
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SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT

Verfahren zum Herstellen von Formteilen aus cadmiumfreien
Silber—-Metalloxid-Verbundwerkstoffen fiir elektrische
Kontaktstiicke

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Her-
stellen von Formteilen aus cadmiumfreien Silber-Metall-
oxid-Verbundwerkstoffen mit mindestens zwei Metalloxid-
Anteilen fiir elektrische Kontaktstilicke mit einer Lo&t-

oder schweiBfdhigen zweiten Schicht, bei dem druckver-
distes und anschlieBend inneroxidiertes Silber-Legierungs-
pulver (AgMe1Me2) mit Me.l aus Zink (Zn), Zinn (Sn) in
einer Menge von 12 bis 25 Vol-% Oxid und Mé2 aus mindestens
einem der Metalle Wismut (Bi), Blei (Pb), Kupfer (Cu),
Indium (In) in einer Menge von 0,1 bis 2 Vol-% Oxid zu

Formteilen gepreBt und diese durch Sintern an Luft oder

neutraler Atmosphdre und durch Nachpressen verdichtet
werden.

Cadmiumoxidfreie Silbermetalloxid—Kontaktwerkstoffé."
kénnen bisher noch g}cht alle Eigenschaftsforderungen,
die an grodBere Schaltschiitze gestellt werden, erfillen.
Kontaktwerkstoffe, z.B. aus AgSnoO, in stranggepreBter
Ausfilhrung weisen z.B. parallel zur StrangpreBrichtung
eine zu hohe Erwdrmung und stdrende Materialwanderung
auf. Wihrend die zu hohe Erwdrmung durch einen Wolfram-
oxid (WOB)—Zusatz gemindert werden kann, tritt die
stdrende Materialwanderung bei groBen Schaltschiitzen
noch immer auf. Lediglich ein AgSnOz-KOntaktwerkstoff;‘
senkrecht zurStrangpreBrichtung eingesetzt, zeigte keine
Materialwanderung; jedoch ist bei dieser Qualitdt die

sichere Verbindungstechnik mit dem Tr&ger noch nicht
geldst.

Wb 2 Gr / 23.11.1981
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Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung - um eine
geringere Umweltbelastung bei der Anwendung von Silber-
metalloxid-Kontaktwerkstoffen zu erzielen - cadmiumoxid—
freie Silbermetalloxid-Kontaktwerkstoffe mit etwa éleichem
Eigenschaftsspektrum, wie Cadmiumoxid enthaltende
Silbermetalloxid-Werkstoffe, herzustellen. Demnach gibt
die Erfindung.?in Verfahren an, mit dem es mdglich ist,
cadmiumoxidfreie AgSnO,- oder AgZnO-Kontaktwerkstoffe

als Formteile mit einer 16t- oder schweiBfdhigen zweiten
Schicht herzustellen.

Gem3B der Erfindung wird diese Aufgabe dadurch geldst,

daB zundchst das druckverdiiste Silber-Legierungspulver
unter gleichzeitigem Umformen in einer Miihle trocken

oder naB gemahlén wird, daB anschlieBend die innere
Oxidation in zwei Stufen durchgefiihrt wifd in einem ersten
Temperaturbereich zwischen 673 X und 773 K wahrend

2 bis 6 Stunden und in einem zweiten Temperaturbereich
zwischen 873 K und 1073 K wdhrend 0,5 bis 2 Stunden und

da8 in einem Temperaturlereich zwischen 973 XK und 1173 K
gesintert wird.

Es kann z.B. vorte¥lhaft sein, daB das inneroxidierte

Verbundpulver vor dem Sintern einer Mahlung unterzogen
wird.

Anhand von Ausfiihrungsbeispielen und der Zeichnung wird

die Erfindung noch n&her beschrieben. Es zeigen

FIG 1 in schematischer Darstellung im Querschnitt ein
Pulverteilchen vor dem Mahlen.

FIG 2 in schematischer Darstellung im Querschnitt ein

Pulverteilchen nach dem Mahlen.
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Beim Mahlen des AgMe-legierungspulvers wird als wesent-
liches Kriterium eine gleichzeitige Umformung erzielt.
Der Grad der Umformung hdngt von der verwendeten Miihle,
von der Mahldauer und bei NaBmahlung auch etwas von
der Mahlfliissigkeit ab. Beim NaBmahlen hat sich Isopro-
panol als besonders geeignet erwiesen. Der Grad der
Umformung kann an der Verd&nderung der Teilchenform
mikroskopisch-beschrieben werden. Die verwendeten

AgMe-Legierungspulver zeigen nach der Herstellung vor
dem Mahlen meist rundliche Form.

In FIG 1 und FIG 2 ist der Querschnitt eines Pulver-
teilchens 11 vor und 21 nach dem Mahlen gezeigt. Der

mittlere Durchmesser 12 des rundlichen Teilchens 11 vor

dem Mahlen ist etwa auf den halben Durchmesser 22 ent-
sprechend der Dicke des entstandenen pléftqhenférmigen
Teilchens 21 nach dem Mahlen reduziert. Das Haupt-~
kriterium bei der Mahlung ist die Umformung, d.h. die

Verdnderung der Teilchenform, wdhrend der Zerkleinerung.

_Die Verminderung des mittleren Teilchendurchmessers ist

"dagegen von untergeordneter Bedeutung. Bei der Mahl-

behandlung &ndern sich auch die Fiill- und Klopfdichten.
Die gewiinschte Umformung der Pulverteilchen wurde bei

Trockenmahlung mit einer Kugelmiihle und bei NaBmahlung
mit einer Rithrwerkskugelmiihle erzielt.

Beispiel 1

-

Aus den Metallen Silber, Zink und Wismut wurde eine
Schmelze der Zusammensetzung 91,8 Massenprozent Ag,

6 Massenprozent 2n und 2,2 Massenprozent Bi hergestellt.
Die homogenisierte Legierung wurde durch Druckverdiisung
mit Wasser in Metallpulver zerkleinert. Das AgZnBi-Le-

gierungspulver der TeilchengrdBe < 0,2 mm wurde unter
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Propanol in einer Riihrwerkskugelmiihle mit Stahlkugeln
15 Minuten lang gemahlen. Dabei &dndern sich die Pulver-
eigenschaften wie folgt: Fiilldichte von 3,33 g/cm® zu
2,78 g/cm® und die Klopfdichte von 4,17 g/cm® zu
3,85 g/cm®; die FlieBzeit im 60° Trichter bei 4 mm
Diisendurchmesser &ndert sich von 20 s/100 g zu
27 s/100 g. Bei der Mahlung hat sich die Teilchenform
durch Umformung in der in den Figuren 1 und 2 schematisch
dargestellten Weise gedndert. Nach der Mahlung wird daé
Pulver getrocknet. Die innere Oxidation erfolgte durch
Erwdrmen an Luft. Zundchst bei 673 K fiir 2 Stunden und
daran anschlieBend bei 873 K fiir 1 Stunde. Die Voll-
stédndigkeit der inneren Oxidation des Legierungspulvers
zum AanOBiZOB—Verbﬁndpulver wurde durch Gewichtszunahme
festgestellt und die in den Pulverteilchen ausge-
schiedenen Oxidteilchen im Querschliff beurteilt. Es
wurde eine vollstdndige innere Oxidation erzielt, wobei
die Ausscheidungen der Oxidteilchen zum Teil im Teilchen-

groBenbereich € 0,5 pm und zum Teil in TeilchengrdBen

0,5-2 pm liegt. Das inneroxidierte Verbundpulver wird

‘mit 0,2 %igem Stearinsdure-~-Ester als preBerleichternder

Zusatz vermischt. Das preBfertige Pulver wurd auf einem
PreBautomaten zu Zweischichten-~Formteilkontaktstiicken
einer Kontaktschicht von 2,4 mm und einer Silberschicht
von etwa 0,3 mm Dicke mit einem Druck von 600 MPa ver-
preBt. Die GroBe der Formteilkontaktstlicke betrug

15 x 16 x 2,5 mm®. Die Sinterung der PreBkdrper erfolgte .
bei 1023 K wdhrend 1 Stunde an Luft. Durch Kaltnach-

pressen mit 800 MPa wurden die Kontaktstiicke vefdichtet.
Wdhrend einer zweiten Sinterung bei 1123 K wdhrend

1 Stunde an Luft wurde die Festigkeit weiter gesteigert

und durch ein weiteres Kaltnachpressen die Endform der

Kontaktstlicke erhalten, wobei die Porositdt < 2 % betrug.
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Die Biegebruchkraft der Kontaktstiicke betrug > 1400 N.
Das Geflige dieses Kontaktwerkstoffes zeigt im Quer-
schliff eine deutliche Ausrichtung, die bei der gleichen
Herstellung des Kontaktstiickes aus ungemahlenem Pulver
nicht vorhanden ist. Durch Erhdhen der Sintertemperatur

und der Sinterzeit kann der Grad der Ausrichtung ver-
ringert werden.

Bei der Bestimmung der Biegebruchkraft eines Kontakt-
stiickes, z.B. der Grd8e 15 x 16 X 2,5 mm®, wird dieses
auf Rundstdbe von 4 mm Durchmesser, die im Abstand von
12 mm festgelegt sind, aufgelegt und in der Mitté mit
einem Biegestempel mit dem Radius 2 mm bis zum Bruch
belastet. Bei einem Zweischichtkontaktstiick mit einer
Silberschicht ist die Silberscﬁicht auf der Druckseite.
Die Sinterbedingungen werden so gewéhlt,'daB eine Min-
destbruchkraft erreicht wird. Durch Erhdhung der

Sintertemperatur und Verldngerung der Sinterzeit kann
die Biegebruchkraft erhBht werden.

Die Kontakteigenschaften des Werkstoffes wurden auf
einem Prﬁfschalte:’bei'Bedingungen gemessen, wie sie in
"Z.f.Werkstofftechﬁik/J. of Materials Technology 7,381
bis 389 (1976) auf Seite 382 in der rechten Spalte der
Tabelle 1 angegeben sind. Der Abbrandwert liegt mit

20 mm® um etwa 30 % gﬁnstiger als bei dem Kontaktwerk-

stoff gleicher Zusammensetzung aus ungemahlenem Pulver.

Dadurch ergibt sich eine Silbereinsparung von etwa 1/3.
Die Kontaktwiderstandswerte lagen mit dem RK1—Wert nach
dem prellenden Einschalten als 99,8 %$-Wert der Ver-

teilungskurve bei 0,2 n1Jz, was einexr zuldssigen Erwdrmung
im Schaltgerd&t entspricht.
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Beispiel 2

Eine AgSnBiCu-Legierung wurde in der gleichen Weise zu
Legierungspulver verarbeitet, wie bereits im Beispiel 1
beschrieben wurde. Nach der NaBmahlung wie in Beispiel 1
erfolgte die innere Oxidation bei 673 K 6 Stunden lang
und daran anschlieBend bei 873 K 2 Stunden lang an Luft,
wobei ein Verbundpulver der Zusammensetzung AgSnO,

8,76 B1203 3,57 CuO 0,98 erhalten wuxrde. Die Herstellungs-
daten, wie sie im Beispiel 1 angegeben sind, konnten auch

hier angewendet werden.

2 Patentanspriiche

2 Figuren -

W

-
"

A
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen von Formteilén aus cadmium-
freien Silber-Metalloxid- Werbundwerkstoffen mit
mindestens zweil Metalloxid-Anteilen fiir elektriche
Kontaktstiicke mit einer 16t- oder schweiBfdhigen zweiten
Schicht, bei dem druckverdiistes und anschlieBend inner-
oxidiertes Siiber—Legierungspulver (AgMe1Mez) mit Me1

aus Zink (Zn), Z2inn (Sn) in einer Menge von 12 bis
25 Vpl—% Oxid und Me2 aus mindestens einem der Metalle
Wismut (Bi), Blei (Pb), Xupfer (Cu), Indium (In) in
einer Menge von 0,1 bis 2 Vol-% Oxid zu Formteilen ge-
preBt und diese durch Sintern an Luft oder neutraler
Atmosphédre und durch Nachpressen verdichtet werden,
dadurch gekennz é ichnet, daB
zundchst das druckverdiiste Silber;Legierungspulver unter
gleichzeitigem Umformen in einer Milhle trocken oder naSB
gemahlen wird, daB anschlieBend die innere Oxidation in

zwei Stufen durchgefiihrt wird in einem ersten Tempe-

raturbereich zwischen 673 X und 773 K wihrend 2 bis 6

Stunden und in einem zweiten Temperaturbereich zwischen

873 K und 1073 K wihrend 0,5 bis 2 Stunden und daB in

einem Temperaturbéfeich zwischen 973 XK und 1173 K ge-
sintert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch

g e -
k.ennzeichnet

, daB das inneroxidierte Ver-

bundpulver vor dem Sintern einer Mahlung unterzogen
wird.
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