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@ Verfahren zum Herstellen gines Verbundwerkstoffes aus Chrom und Kupfer.

@ Beim Verfahren geméR der Erfindung wird Cr-Puiver in
eine entqaste Arbeitsform, insbesondere aus Graphit, ge-
schittet., Auf dieses Cr-Pulver wird ein Stlick*aus sauerstof-
farmem Kupfer gelegt. AnschlieRend wird die Arbeitsform
met einem pordsen Deckel, insbesondere aus Graphit,
verschiossen. Die Arbeitsform wird dann in einem Hochva-
kuumofen bei Raumtemperatur solange entgast, bis ein
Druck von besser als 10 mb erreicht ist. Danach wird die
Ofentemperatur auf eine méglichst hohe Temperatur unter-
halb des Schmelzpunktes von Kupfer erhoht. Diese Ofeitem-
peratur wird solange konstant gehalten, bis ein Ofeninnen-
druck von besser als 10 mb erreicht ist. AnschlieRend wird
ohne Zwischenabk{hlen die Ofentemperatur weiter langsam
erhdht bis zu einem Endwert von 100 K bis 200 K oberhalb
der Schmelztemperatur des Kupfers und diese Temperatur
solange beibehalten, bis die in der Cr-Pulverschiittung

enthaltene Porositit volistindig vom flissigen Kupfer ausge-
fallt ist.
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Verfahren zum Herstellen eines Verbundwerkstoffes aus
Chrom und Kupfer

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Her-
stellen eines Verbundwerkstoffes aus Chrom und Kupfer
als Kontaktwerkstoff fiir Mittelspannungs-Vakuum-
Leistungsschalter.

Als Kontaktmaterial fiir Vakuum-Leistungsschalter hat
sich bereits der Verbundwerkstoff CrCu ﬁit etwa 40 bis
60 ¥ Cr gut bewdhrt. Dabei gewdhrleistet die Komponente
Cu eine hinreichende elektrische und thermische Leit-
fdhigkeit, wdhrend das Geriistmaterial Cr sowohl ab-
brandmindernd als auch mit seinem im Vergleich zu
Wolfram niedrigen Schhelzpunkt von etwa 2173 K ‘die Ge-
fahr einer schidlichen thermischen Elektronenemission
beseitigt. AuBerdem setzt das Cr die VerschweiBneigung
der Kontaktstiicke stark herab und besitzt gute Getter-
eigenschaften.

Fiir die Herstellung des Verbundwerkstoffes CrCu kommen
aufgrund der Mischungsliicke im System Cr-Cu fiir den ge-
wiinschten Konzentrationsbereich von etwa 40 bis 60 ¥
Cr-Gehalt nur pulvermetallurgische Verfahren in Be~
tracht. Am gebr&uchlichsten ist das Herstellen von
PreBkdrpern aus Cr-Pulver oder CrCu-Pulvermischungen,
deren Poren nach der Sinterung mit flissigem Cu aufge-
fiillt werden. Derartige Sintertrédnkverfahren sowie auch
die Ubrigen bekannten pulvermetallurgischen Verfahren
sind wegen der Oxidationsneiqung des Chroms schwierig
zu beherrschen. Insbesondere besteht die Gefahr, durch
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schlechte Benetzbarkeit einzelner Kornfl&chen oder
Passivschichtbildung Poren- oder Trankfehler zu er-
halten. Auch wenn diese nur in der GroBenordnung von 5
bis 50 um liegen, kann durch sie eine Beeintrachtigung
des Schaltverhaltens bewirkt werden. In der Praxis er-
gibt sich daraus eine gewisse Streubreite im Aus-
schaltvermdgen.

Bei anderen bekannten Verfahren werden z.B. pordse
Rohlinge durch Pressen oder Schiitten von Metallpulver
hergestellt, die entweder aus reinem Cr-Pulver bestehen
oder bei denen zum Erzielen einer fliissigen Phase beinm
Sintern ein oder mehrere weitere Pulverzusdtze dem
Cr-Pulver zugemischt werden. Das anschlieBende Sintern
im Hochvakuum oder reinem Schutzgas bei Temperaturen
von 1573 K bis 1773 K fihrt zu einer gewilinschten Aus-
bildung von Sinterbriicken zwischen den Pulverkdrnern,
so daB ein Anstieg der Gerlistfestigkeit erfolgt, der
eine problemlose Handhabung dervporﬁsen'Sinterrohlinge
nach dem Sinterprozefl erlaubt. In einem weiteren
Arbeitsganqg werden die Rohlinge dann in Tré&nkformen
eingelegt oder auf Trankunterlagen aufgelegt, erhalten
als Auf- oder Unterlage eine dem Porenvolumen entspre-
chende Menge an Trdnkmetall, in diesem Fall Kupfer, und
werden wiederum im Hochvakuum oder reinem Schutzgas
iiber die Schmelztemperatur des Tr&nkmetalls erhitzt.
Hierbei tritt durch Kapillarkrdfte eine Infiltration

des pordsen Geriistes ein.

Mit den vorstehend beschriebenen Trankverfahren zur
Herstellung der Cr-Cu-Verbundwerkstoffe lassen sich je-
doch trotz sorgfdltigster Arbeitsweise keine vOllig
fehlerfreien Tra@nkungen erzielen: Dafilir sind im wesent-
lichen drei Grinde verantwortlich:
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Beim Umchargieren der Ofen zwischen Sinter- und
Trankprozefl kommt es bei den stark getteraktiven Cr-
Geriisten zu einer Neubelegung der Gerlistoberfl&che mit
diinnen Oxid- bzw. chemiesorbierten Gash&uten, die die
Benetzung mit dem fliissigen Trankmetall erschweren. Aus
thermodynanischen Griinden treten diese Oxidations-
prozesse bereits unterhalb von etwa 1000 K selbst im
Hochvakuum und in reinem Schutzgas auf, da sich in
wirtschaftlich anwendbaren Ofen keine Sauerstoff-
partialdriicke unter 107"9 nb erzielen lassen. Als
Resultat dieser Erscheinung treten Trankfehler auf, die
sich in Form von Mikrolunkern und Poren dufiern.

Durch den SinterprozeB und die damit verbundene Ausbil-
dung von Sinterbriicken werden schlecht zug&ngliche
Porenbereiche erhalten, die von fliissigem Tra@nkmetall
gar nicht oder nur unvollkommen erreicht werden. Damit
ist auch die Mdglichkeit, reduziefénde Substanzen wie
z.B. Kohlenstoff iiber die fliissige Trankmetallphase an

~das Geriistmetall zu bringen, eingeschrankt, so daB in

diesen Restporenbereichen, die von der Sinterbriicken-
bildung herriihren, Restoxide vorhanden sind, die das
Schaltvermdgen des Werkstoffes beeintrachtigen.

Durch die versteifende Wirkung fester Sinterbriicken
wird die MOglichkeit des Gerilistmaterials zur Deformation
betrachtlich verringert. Wird das mit Cu oder Legie-
rungen davon imprégnierte Cr-Gerlist von der In-
filtrationstemperatur des fliissigen Tradnkmetalls abge-
kiihlt, so tritt wegen der unterschiedlichen Wdrmeaus-
dehnungen zwischen Cr und Cu ein Volumendefizit auf,
das durch einen gemeinsamen gleichmdB8igen Schrumpf von
Gerlst- und Tré@nkmetall nicht aufgefangen werden kann.
Diese bekannte Erscheinung kann ebenfalls zu Fehlstel-
len und im Lichtmikroskop unsichtbaren Mikroporosititen
fiihren, die die Qualit&@t des Werkstoffes fiir Hoch-
leistungsschaltaufgaben verschlechtern kodnnen.
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Es ist versucht worden, diese Stérungen zu vermeiden.
So kann z.B. Cr-Pulver und Cu-Pulver gemischt werden,
dadurch unterbleibt eine direkte Beriihrung der Cr-Kdrner
weitgehend und es bilden sich im anschliefenden Sinter-
prozef keine oder nur vereinzelte deformationsbehin-
dernde Sinterbriicken aus. Obwohl dieser Fertigungs-
prozefl die sterische Behinderung der Cr-Partikel auf-
hebt, kann mit einem derartigen Werkstoff keine aus-
reichende Schaltleistung erzielt werden. Ursache dafir
ist die Wechselwirkung zwischen dem Ublicherweise mit
etwa 500 ppm sauerstoffverunreinigtem Cu-Pulver und dem
getteraktiven Cr-Pulver. Bereits unterhalb 1273 K, d.h.
also 1000°C, wird dabei bei einsetzender Cu20—Disso-
ziation das oxidationsfreudige Cr-Pulver aufoxidiert.
Wegen der hohen Oxidationswidrme des Cr kommt es zur
Ausbildung stabiler Oberfl&chenoxide, die durch eine
normale Vakuumentgasung picht mehr entfernt werdén
kénnen. -

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein
neues Verfahren zu entwickeln, mit dem es mdglich ist,
einen hochwertigen Kontaktwerkstoff aus Chrom und
Kupfer herzustellen, der den Anforderungen von Vakuum-
Mittelspannungs-Leistungsschaltern bis 36 kV Betriebs-
spannung und Ausschaltstrdmen oberhalb 30 kA geniigt,
und bei dem die vorerwZhnten Fehlerquellen sowie zu-
sdtzlich die Verwendung von Cu-Pulver mit hohem Sauer-
stoffgehalt vermieden werden.

GemdB der Erfindung wird die Aufgabe dadurch geldst,
daf Cr-Pulver in eine entgaste Form geschiittet wird,
daB auf das Cr-Pulver ein Stiick aus sauerstoffarmen
Kupfer gelegt wird, daBl anschlieBlend die Form mit einem
porosen Deckel verschlossen wird, daB dann die Form in
einem Hochvakuumofen bei Raumtemperatur entgast
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wird, bis ein Druck von besser als 10—h mb erreicht
ist, daB danach die Ofentemperatur auf eine mdglichst
hohe Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur von
Kupfer erhdht wird, daB diese Ofentemperatur solange
konstant gehalten wird, bis ein konstanter Ofeninnen-
druck von besser als 10'4mb erreicht ist, und daB an-
schlieBend chne Zwischenabkihlen die Ofentemperatur
weiter erhdht wird bis zu einem Endwert von 100 K bis
200 K oberhalb der Schmelztemperatur des Kupfers und
diese Temperatur solange beibehalten wird, bis die in
der Cr-Pulvermischung enthaltene Porositidt vollstandig

vom fliissigen Kupfer ausgefiillt ist.

Die Ofentemperatur dicht unterhalb des Schmelzpunktes
von Kupfer kann bei einer technischen Durchfiihrung bei
1273 K {: 28 ﬁ liegen. Bel dieser Temperatur wird der
Ofen etwa eine Stunde konstant gehalten, wobei vor-
zugsweise ein Ofeninnendruck im Bereich von 1072 ab’
erreicht wird. Die Haltezeit bei der Temperatur ober-
halb des Schmelzpunktes von Kupfer liegt vorzugsweise
bei 20 bis 30 Minuten.

Fiir das erfindungsgemdBe Verfahren kann alumino-
thermisch oder elektrolytisch hergestelltes Chronm
verwendet werden. Im ersten Fall sollte das Cr-Pulver
eine TeilchengrdBenverteilung von 50 pm bis 200 pm
haben, vorzugsweise aber mit Anteilen von mindestens
150 pum; im zweiten Fall kann die Teilchengrdéfe darunter
und zwar im Bereich ab 25 um liegen.

Weiterhin hat es sich als zweckmdBig erwiesen, eine

Arbeitsform aus Graphit zu verwenden, weil Kohlenstoff
im flissigen Kupfer in geringer Menge 16slich ist und
daher Uber einen Transport in der fliissigen Phase als

Reduktionsmittel filir Cr-Oxidverunreinigungen Anwendung
findet.
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Besonders vorteilhaft bei der Erfindung ist, daB kein
festigkeitssteigernder Sinterprozef mit Ausbildung von
stabilen Sinterbricken durchgefiihrt, sondern dafB un-
mittelbar von der in einer Form befindlichen Cr-
Pulverschiittung ausgegangen wird. Ohne Umchargieren des
Ofens und zus&dtzliche Handhabung von Sinterrohlingen
kann das Porenvolumen der Pul&erschﬁttung vollstédndig
mit flissigem Kupfer aufgefiillt werden, so daB sich ein
praktisch porenfreier Verbundwerkstoff ergibt.

Anhand nachfolgender Ausfiihrungsbeispiele wird die Er-
findung im einzelnen beschrieben:

Bei Verwendung von aluminothermisch hergestelltem Chrom
mit einem maximalen Sauerstoffgehalt von 500 ppm wird
das daraus erzeugte Cr-Pulver mit einer Teilchengrdfie
mit Anteilen von mindestens 150 pm in eine vorher ent-
gaste Graphitform einqefﬁl%f. Der Tiegel besitzt z.B.
einen Durchmesser von 85 mm und eine L&nge von 250 mm
und wird bis zu einer H6he von etwa 180 mm mit Cr-
Pulver gefillt. Auf das Cr-Pulver wird sauerstoffarmes
Kupfer als massives Stiick aufgelegt, das den restlichen
Tiegelinhalt fillt. Der Tiegel wird mit einem pordsen
Graphitdeckel verschlossen und im Hochvakuumofen
zundchst solange bei Raumtemperatur entgast, bis ein
4 mb
erreicht ist. AnschlieBend wird mit dem Aufheizen be-
gonnen, das immer dann unterbrochen wird, wénn der

Druck im Bereich von 10-5 mb, also besser als 10°

Druck auf iiber 10'4 mb ansteigt. Bel einer Temperatur
von etwa 1273 K{? 58 { , also unterhalb der Schmelz-
temperatur von Kupfer (TSm = 1356 K), ist die eigent-
liche Entgasungstemperatur erreicht, die filir eine
Stunde, mindestens jedoch aber bis wieder ein Ofen-
innendruck besser als 10_& mb erreicht ist, beibehalten
wird. AnschliefBend wird ohne Zwischenabkiihlen die Tempe-
ratur weiter erhdht, bis zu einem Endwert, der 100 K
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bis 200 K oberhalb des Schmelzpunktes von Kupfer liegt.
Die Temperatur kann z.B. 1473 K sein, wobei bei dieser
Temperatur nach etwa 30 Minuten ein praktisch voll-
stdndiges Ausfillen der Poren in der Cr-~Schiittung
mit fllssigem Kupfer erreicht ist.

Bei einem anderen Ausfiihrungsbeispiel wird elektrolytisch

hergestelltes Chrom verwendet, das einen maximalen
Sauverstoffgehalt von ebenfalls 500 ppm hat. Das daraus
erzeugte Cr~Pulver kann aber in diesem Fall eine
TeilchengrdBenverteilung haben, die kleiner als bei
aluminothermisch hergestelltem Chrom ist, beispiels-
weise mit TeilchengrdBen ab 25 um. Ansonsten werden die
einzelnen Verfahrensteilschritte entsprechend dem
ersten Beispiel durchgefiihrt.

Nach vollstdndiger Porenfiillung wird der gem&B8 obigen
Beispielen hergestellte Rohling up%er Vakuum abgekiihlt.
Nach dem Erkalten kann der Cr-Cu-Verbundblock in Kon-
taktstiicke der erforderlichen Ceometrie zerlegt werden.
Werden metallographische Anschliffe des Werkstoffes
hergestellt, so ist erkennbar, daB der mit dem erfin-
dungsgemdfBen Verfahren hergestellte Verbundwerkstoff
praktisch keine festigkeitssteigernden Sinterbriicken
und praktisch keine Poren aufweist. Mit dem neuen
Verfahren konnen somit reproduzierbar auf Cr-Cu- Basis
Kontak tstiicke erzeugt werden, welche geeignete Eigen-

schaften fir Mittelspannungs-Vakuum-Leistungsschalter
haben.

Bei dem auf Cr-Cu-Basis beschriebenen Ausfiihrungs-
beispielen sind in an sich bekannter Weise weitere
Elemente als Zus#tze verwendbar: Beispielsweise kGnnen
einerseits durch Titan und Zirkon als Legierungsbe-~
standteile zum Kupfer die Gettereigenschaften ver-
bessert werden; andererseits konnen Eisen, Kobalt oder
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Nickel dem Cr-Pulver zugesetzt werden, um dadurch die
Benetzungseigenschaften zu verbessern.

Die Handhabung der genannten Zusitze bei Cr-Cu-Ver-
bundwerkstoffen ist im Zusammenhang mit der Erfin-
dung beherrschbar und &ndert nichts Grunds&tzliches
am beschriebenen Herstellungsverfahren.

9 Patentanspriiche
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines Verbundwerkstoffes

aus Chrom und Kupfer als Kontaktwerkstoff fir Mittel-

spannungs-Vakuum~Leistungsschalter, gekenn-

zeichnet durch folgende Verfahrensschritte:

a) Cr-Pulver wird in eine entgaste Arbeitsform ge-
schiittet,

b) auf das Cr-Pulver wird ein Stiick aus sauerstoffarmen
Kupfer gelegt, ™ R o T o '

c) anschlieBend wird die Arbeitsform mit einem pordsen
Deckel verschlossen,

d) dann wird die Arbeitsform in einem Hochvakuumofen
bei Raumtemperatur entgast, bis ein Druck von besser
als 10 mb erreicht ist,

e) danach wird die Ofentemperatur auf eine mdglichst
hohe Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur von
Kupfer erhoht, ) '

f) diese Ofentemperatur wird soiange konstant gehalten,
bis ein konstanter Offeninnendruck von besser als
10" mb erreicht ist,

g) anschlieBend wird ohne Zwischenabkiihlen die Ofen-
temperatur weiter erhdht bis zu einem Endwert von
100 K bis 200 K oberhalb der Schmelztemperatur des
Kupfers und diese Temperatur solange beibehalten,
bis die in der Cr-Pulverschiittung enthaltene

Porositdt vollstdndig vom fliissigen Kupfer ausge-
fiillt ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e-

kennzedichnet, daB die Ofentemperatur bei
Verfahrensschritt e) 1273 K '{i 28 £ ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e-
kennzeichnet, daf8 der Druck bei Ver-
fahrensschritt d) und f) im Bereich von 1072 mb liegt.
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4. Verfabren nach Anspruch 1, dadurch g e-
kennzeichnet, dafl die-Haltezeit bei
Verfahrensschritt f) etwa eine Stunde ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g¢ge-
kennzeichnet, daB die Halbezeit bei
Verfahrensschritt g) 20 bis 30 Minuten ist.

kennzeichnet, daB bei Verwendung von
aluminothermisch hergestelltem Chrom das daraus er-
zeugte Cr-Pulver eine TeilchengréBenverteilung zwischen
50 um und 200 pm hat. '

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch g e~
kennzeichnet, daB8 Cr-Pulver mit einer
TeilchengrdBe mit Anteilen von mindestens 150 pm ver-
wendet wird. .

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e-
kennzeichnet, daB bei Verwendung von
elektrolytisch hergestelltem Chrom das daraus er-
zeugte Cr-Pulver eine TeilchengrdBenverteilung zwischen
25 um und 200 pum hat.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, d a-
durch gekennzeichnet, daB eine
Arbeitsform aus Graphit verwendet wird.

T

L7
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