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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf einen Sinterver-
bundwerkstoff fiir elektrische Kontakte aus Silber,
Zinnoxid, Wismutoxid, Kupferoxid und ein Verfahren
zu seiner Herstellund.

Fiir eine Vielzahl von Anwendungsfalien hat sich
fir das Herstellen von elekirischen Kontaktstiicken
AgCdO sehr gut bewahrt. Das CdO ist wegen seiner
Umweltbelastung als toxischer Werkstoff eingestuft
worden. Daher wird versucht, CdO durch ein anderes
Metalloxid zu ersefzen. Es hat sich gezeigt, daR Zinn-
oxid (Sn0O,) ein geeigneter Ersatz fiir Cadmiumoxid
(CdO) ist. Es hat sich aber auch gezeigt, daR
AgSnO,-Kontaktwerkstoffe noch nicht in allen funk-
tionswichtigen Eigenschaften optimale Werte aufwei-
sen. So tritt z. B. bei AgSnO,-Kontaktwerkstoffen
gegeniiber AgCdO-Kontakitwerkstoffen eine fest haf-
tende Oxidschicht auf.

Durch die EP-A-0 024 349 ist ein Werkstoff fiir
elektrische Kontakte aus Silber, Zinnoxid und Wol-
framoxid als einem weiteren Metalloxid bekannt. In
Weiterbildung dieses Werkstoffes wird mit der DE-A-
30 17 424 vorgeschlagen, daB ein solcher Silberba-
siswerkstoff mit 5 bis 20 Gew.-% Zinnoxid und 0,05
bis 5 Gew.-% Wolframoxid zusatzlich 0,1 bis 5 Gew.-
% Wismutoxid enthalt. Diese Werkstoffe werden aus
der Pulvermischung von Silber und den einzelnen
Metalloxiden gesintert und verdichtet, so daR sich ein
typisches Sintergefiige mit statistischer Verteilung
der Metalloxide ergibt.

Aus der GB-A-2 055 398 ist ein Werkstoff fiir elek-
trische Kontakte bekannt, der aus Silber, Zinnoxid,
Wismutoxid und Kupferoxid besteht. In dem aus der
DE-A-27 54 335 vorbekannten Werkstoff entspre-
chender Konstitution kann fakultativ das Kupferoxid
durch Zinkoxid ersetzt werden. Beide Werkstoffe kn-
nen durch die sogenannte innere Oxidation von
zunachst erzeugten Legierungen hergestellt werden,
wobei die Oxidation im wesentlichen durch Festkar-
perdiffusion von Sauerstoff erfolgt.

Aus der DE-A-31 02 067 ist weiterhin ein Werk-
stoff bekannt, der neben Silber und Zinnoxid Molyb-
danoxid und/oder Germaniumoxid, aber kein
Wismutoxid und Kupferoxid enthalt, wobei das Molyb-
danoxid teilweise durch Wolframoxid ersetzt werden
kann. Dieser Werkstoff wird entweder pulvermetallur-
gisch aus Silber und den Metalloxiden oder durch
innere Oxidation von Legierungsbiechen hergestellt,
wobei iiber die Gefiigeausbildung keine Aussagen
gemacht sind.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die
bekannten CdO-freien Silberkontaktstiicke dahinge-
hend zu verbessern, daB die Optimierung der Kontak-
teigenschaften hinsichtiich Abbrand im Lichtbogen,
kleine SchweiBkraft und kleinen Kontaktwiderstand
emmoglichtwird,

Die Aufgabe ist erfindungsgeméf dadurch
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geldst, dal

a) der AgSn0O.Bi,03;Cu0-Werkstoff Wolframoxid

(WO3) und/oder Molybdanoxid (MoO3) als subli-

mierenden Metalloxidzusatz enthalt und

b1) das Zinnoxid (SnQ,), das Wismutoxid (Bi,O3)

und das Kupferoxid (CuQ) als giobulare Aus-

scheidungen im Silber in Gefiigebereichen bis
héchstens 200 pm Durchmesser ausgeschieden
sind, wogegen

b2) der sublimierende Metalloxidzusatz aus Wol-

framoxid (WOj3) und/oder Molybdénoxid (MoO,)

in den Oberflachen der Grenzbereiche dieser Sil-
berbereiche verteilt ist.

Die Herstellung eines soichen Sinterverbund-

werkstoffes erfolgt mit folgenden Verfahrens-

schritten vor dem Pressen, Sintem und

Verdichten zum Formkérper :

a) Ein Legierungspulver aus AgSnBiCu vorgege-

bener Zusammensetzung wird 2zu einem

AgSn0,Bi,0;CuO-Verbundpulver inneroxidiert

b) das AgSnO,Bi,0;CuO-Verbundpulver wird mit

WO;- und/oder MoOs-Pulver vorgegebener

Menge in einer Rihrwerksmiihle unter Azeton

gemischt,

¢) dabei werden die WO;- und/oder MoO,-Pulver-

teilchen auf der Ober flache der Verbundpulver-

teilchen aus AgSnO,Bi,03Cu0 verteilt.

Mit der Erfindung ist also ein Werkstoff geschaf-
fen, bei dem in vorteilhafter Weise dem Umstand
Rechnung gefragen wird, da® Wolfram und/oder
Molybdan in Silber unldsbar ist. Durch die Sublima-
tion der entsprechenden Oxide an den Verbundteil-
chen koénnen aber trotzdem die Vorteile dieser
Metalloxidzusatze ausgenutzt werden.

Es hat sich besonders bewéhrt, wenn die mittle-
ren TeilchengroRen der Zinnoxid-, Wismutoxidund
Kupferoxidausscheidungen in den Silberbereichen
zwischen 0,1 und 5 pm insbesondere zwischen 0,1
pm und 3 pm betragen.

Weiterhin ist es vorteilhaft, dafl der Zinnoxidanteil
zwischen 6 und 15% Massengehalt der Wismutoxi-
danteil zwischen 0,2 und 2% Massengehalt, der Kup-
feroxidanteil zwischen 0,2 und 2% Massengehalt und
der Anteil an sublimierenden Metalloxidzusatz zwi-
schen 0,2 und 2% Massengehalt betrigt.

Als besonders geeignet hat sich fiir den sublimie-
renden Metaltoxidzusatz Molybdanoxid (MoO;) mit ei-
nem Anteii von 0,5% Massengehalt, oder
Wolframoxid (WQOj3), mit einem Anteil von 0,8% Mas-
sengehalt oder Wolframoxid (WO;) mit einem Anteil
von 0,5% Massengehalt und Mo lybdéanoxid (MoOj3)
mit einem Anteil von 0,2% Massengehalt erwiesen.

Bei dem Kontakiwerkstoff gemaR dem Kennzei-
chen des Patentanspruches 1 wird eine Optimierung
durch die Silberbereiche mit den globularen Oxidaus-
scheidungen von Zinnoxid Wismutoxid und Kupfer-
oxid mit sehr giinstigen Lichtbogeneigenschaften und
den an der Oberflache dieser Silberbereiche liegen-
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den sublimierenden Metalloxiden erreicht, die bei
Lichtbogenbelastungen zu kleinen Silberinseln fiih-
ren, aus denen die Metalloxide unter der Silber-
schmelztemperatur sublimieren und dadurch eine
geschlossene Deckschicht an Oxiden vermeiden.
Dadurch wird eine deutliche Emiedrigung des Kon-
taktwiderstandes erzielt, ohne daB die Schweiltkraft
erhoht wird. An zwei Ausflihrungsbeispielen wird die
Erfindung nadher erldutert.

Beispiel 1

Aus einer AgSnBiCu-Legierung mit 7,7% Mas-
sengehalt Zinn (Sn), 1% Massengehalt Wismut (Bi)
und 1% Massengehalt Kupfer (Cu) wird ein Pulver der
TeilchengrdRe < 200 um hergestellt. Ein geeignetes
verfahren dafiir ist z. B. die Druckverdiisung der
Schmelze dieser Legierung. Das erhaltene Legie-
rungspulver wird vollsténdig inneroxidiert, wobei ein
verbundpulver AgSn0O;Bi,0;,CuO entsprechender
Zusammensetzung erhalten wird. Die innere Oxida-
tion wird an Luft vorgenommen. wobei die Glihbe-
handlung bei 500°C begonnen wird und nach einer
Stunde wahrend der gleichen Zeit bei 800°C gehalten
wird. Das verbundpulver wird mit 0,8% Massengehalt
Wolframoxid (WO,) in einer Rihrwerkskugelmiihle
unter Azeton wahrend einer Stunde gemischt und
dabei das WO, auf der Oberfliche der Verbundpul-
verteilchen verteilt.

Nach Trocknen dieser Pulvermischung wird
durch Pressen, Sintern und Warmnachverdichten ein
Formkérper hergestellt, dessen Restporositit bei
<1,5% liegt. Die Kontakteigenschaften wie Abbrand
im Lichtbogen. SchweiRkraft und Kontaktwiderstand
wurden unter in der Literatur beschriebenen Bedin-
gungen auf einem Priifschalter gemessen und mit
einer sehr guten AgCdO-Qualitdt verglichen. Die
Abbrandwerte liegen um 25% niedriger, womit eine
entsprechende Verbesserung der Lebensdauer
emeicht wird. Dadurch kann eine entsprechende Sil-
bereinsparung durch Verkieinerung des Kontakt-
stiickvolumens erzielt werden. Die
SchweiBkraftwerte lagen im gleichen Bereich wie bei
AgCdO,, und auch der Kontaktwiderstand lag im glei-
chen Schwankungsbereich.

Beispiel 2

Aus einer AgSnBiCu-Legierung mit 7,7% Mas-
sengehalt Zinn (Sn), 1% Massengehalt Wismut (Bi)
und 1% Massengenalt Kupler (Cu) wird wie bei Bei-
spiel 1 ein Pulver der Teilchengréfe < 200 um durch
Druckverdiisung der geschmolzenen Legierung her-
gestellt. Durch innere Oxidation des Legierungspui-
vers wird unter den in Beispiel 1 angegebenen
Bedingungen ein vollstandig inneroxidiertes Ver-
bundpuiver AgSnO,Bi;0,Cu0 erhalten. Das ver-
bundpuiver wird mit 0,4% Massengehalt
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Wolframoxid-Pulver (WO;) und 0,2% Massengehalt
MolybdanoxidPulver (MoOj3) in einer Riihrwerksku-
gelmiihle unter Azeton wéhrend 1 h gemahlen und die
Oxidzusétze auf der Oberfidche der Verbundpulver-
teilchen gleichmaRig verteilt. Nach Trocknen der Pul-
vermischung wird durch Pressen. Sintern und
Warmnachverdichten ein Formkorper hergestellt,
dessen Restporositat bei < 1,5 % liegt. Die Kontaktei-
genschaften wurden auf einem in der Literatur
beschriebenen Priifschalter gemessen, sie sind
genauso hervorragend wie bei dem im Beispiel 1
beschriebenen Kontaktwerkstoff.

Anspriche

1. Sinterverbundwerkstoff fir elekfrische Kon-
takte aus Silber, Zinnoxid, Wismutoxid Kupferoxid
(AgSn0,Bi,0,Cu0), dadurch gekennzeichnet, da

a) der AgSnO,Bi,0;CuO-Werkstoff Wolframoxid

(WO3) und/oder Molybdénoxid (MoQ;) als subli-

mierenden Metalloxidzusatz enthélt und

b1) das Zinnoxid (Sn0,), das Wismutoxid (BizO3)

und das Kupferoxid (CuO) als globulare Aus-

scheidungen im Silber in Gefiigebereichen bis
héchstens 200 um Durchmesser ausgeschieden
sind, wogegen

b2) der sublimierende Metalloxidzusatz aus Wol-

framoxid (WO;) und/oder Molybdénoxid (MoO;)

in den Oberflachen der Grenzbereiche dieser Sil-
berbereiche verteilt ist.

2. Sinterverbundwerkstoff nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da die mittleren Teil-
chenréfen der Zinnoxid-, Wismutoxid- und Kupfero-
xidausscheidungen in den Silberbereichen zwischen
0,1 und 5 um betragen.

3. Sinterverbundwerkstoff nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, daR die mittleren Teil-
chengrdRen der Zinnoxid-, Wismutoxid- und Kupfero-
xidausscheidungen in den Silberbereichen zwischen
0,1 pm und 3 pm betragen.

4. Sinterverbundwerkstoff nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet
daR der Zinnoxidanteil zwischen 6 und 15% Massen-
gehalt, der Wismutoxidanteil zwischen 0,2 und 2%
Massengehalt, der Kupferoxidanteil zwischen 0,2 und
2% Massengehalt betrgt und daB der Anteil an sub-
limierendem Metalloxidzusatz zwischen 0,2 und 2%
Massengehalt betragt.

5. Sinterverbundwerkstoff nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daft der Molybdénoxid-Zusatz (MoO;) mit
einem Anteil von 0,5% Massengehalt vorgesehen ist.

6. Sinterverbundwerkstoff nach einem der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf
der Wolframoxidzusatz (WO3) mit einem Anteil von
0,8% Massengehalt vorgesehen ist.

7. Sinterverbundwerkstoff nach einem der
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Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal
der Wolframoxidzusatz (WO;) mit einem Anteil von
0,5% Massengehalt und gleichzeitig der Molybdano-
xidzusatz (MoOj3) mit einem Anteil von 0,2% Massen-
gehalt voresehen ist.

8. Verfahren zur Herstellung eines Sinterver-
bundwerkstoffes nach einem der Anspriiche 1 bis 7
mit folgenden Verfahrensschritten vor dem Pressen,
Sintern und Verdichten zum Formkérper :

a) Ein Legierungspulver aus AgSnBiCu vorgege-

bener Zusammensetzung wird zu einem

AgSnO,Bi,0,CuO-Verbundpulver inneroxidiert,

b) das AgSnO,Bi;,0;CuO-Verbundpulver wird mit

WO;- und/oder MoOj-Pulver vorgegebener

Menge in einer Rihrwerksmiihle unter Azeton

gemischt

c) dabei werden die WO;- und/oder MoO;-Pulver-

teilchen auf der Oberfliche der Verbundpulver-

teilchen aus AgSn0O,Bi,0;CuO verteilt.

Claims

1. A sintered material for electrical contacts con-
sisting of silver, tin oxide, bismuth oxide, copper oxide
(AgSn0O,Bi,0,Cu0), characterised in that

a) the AgSn0,Bi,0;Cu0 - material contains fung-
sten oxide (WOj;) and/or molybdenum oxide
{MoO;) as sublimed metal oxide addition and
b1) the tin oxide (Sn0O,), the bismuth oxide (Bi,O)
and the copper oxide (CuQ) are separated as
globular separations in the silver in structural reg-
ions of at least 200um diameter, with in confrast
b2) the tungsten oxide (WO;) and/or molybdenum
oxide (MoO;) sublimed metal oxide addition
being distributed in the surfaces of the boundary
regions of these silver regions.

2. A sintered material according to claim 1
characterised in that the average particle sizes of
the tin oxide, bismuth oxide and copper oxide sepa-
rations in the silver regions amount to between 0.1
and Spm.

3. A sintered material according to claim 2,
characterised in that the average particle sizes of
the tin oxide, bismuth oxide and copper oxide sepa-
rations in the silver regions are between 0.1um and
3um,

4. A sintered material according to one of the for-
going claims, characterised in that the tin oxide com-
ponent amounts to between 6 and 15% mass content,
the bismuth oxide component amounts to between
0.2 and 2% mass content, the copper oxide compo-
nent amounts to between 0.2 and 2% mass content,
and that the content of sublimed metal oxide addition
amounts fo between 0.2 and 2% mass content.

5. A sintered material according to one of the for-
going claims characterised in that the added molyb-
denum oxide component (MoO3) is provided in a mass
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content of 0.5%.

6. A sintered material according to one of claims
1 to 4, characterised in that the added tungsten
oxide component (WO;) provided in a mass content
of 0.8%.

7. A sintered material according to one of claims
1to4 characterised in that the added tungsten oxide
component (WQ,) is provided in a mass content of
0.5% and at the same time the added molybdenum
oxide component (MoO,) is provided in a mass con-
tent of 0.2%.

8. Process for the production of a sintered ma-
terial according to one of claims no.s 1 to 7 with the
following processing steps before the pressing, sin-
tering and compressing to form shaped bodies :

a) an alloy powder consisting of AgSnBiCu of pre-

determined composition is internally oxidised to a

AgSn0O,Bi,03Cu0 composite powder,

b) the AgSnO,Bi,0;Cuc composite powder is

mixed with WO, and/or MoOj3 powder of predeter-

mined quantity in a rotary mill under acetone,

¢) the WO; and/or MoO; particles are then distri-

buted on the surface of the AgSnQ,Bi,0;Cuo

composite particles.

Revendications

1. Matériau composite fritté, pour contacts élec-
triques, en argent, oxyde d'étain, oxyde de bismuth,
oxyde de cuivre (AgSn0O,Bi,0,Cu0), caractérisé en
ce que,

a) le matériau AgSnO,Bi,O;CuO contient de

I'oxyde de tungsténe (WO;) et/ou de I'oxyde de

molybdéne (MoO;) en tant qu'additif & base

d'oxyde métallique qui se sublime, et

b1) l'oxyde d'étain (SnO,), I'oxyde de bismuth

(Bi.0s) et 'oxyde de cuivre (CuO) sont précipités,

sous forme de précipités globulaires dans

Pargent, en des régions de texture ayant un dia-

métre de 200 pum au plus, tandis que

b2) I'additif d'oxyde métallique, qui se sublime,

constitué par I'oxyde de tungsténe (WO;) et/ou

'oxyde de molybdeéne (MoOj), est réparti dans

les surfaces des régions de démarcation de ces

régions d'argent.

2. Matériau composite fritté suivant la revendica-
tion 1, caractérisé en ce que la dimension moyenne
des particules des précipités d'oxyde d’étain, d’'oxyde
de bismuth et d'oxyde de cuivre, dans les régions
d’argent, est comprise entre 0,1 et 5 microns.

3. Matériau composite fritté suivant la revendica-
tion 2, caractérisé en ce que la dimension moyenne
des particules des précipités d'oxyde d'étain, d’oxyde
de bismuth et d'oxyde de cuivre, dans les régions
d’argent, est comprise entre 0,1 micron et 3 microns.

4. Matériau composite, fritté, suivant I'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la

A
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proportion d’oxyde d’'étain est comprise entre 6 et
15% en poids, la proportion d’oxyde de bismuth entre

0, 2 et 2% en poids, la proportion d'oxyde de cuivre
entre 0, 2 et 2% en poids, et en ce que la proportion

de I'additif en oxyde métallique, qui se sublime, est 5
comprise entre 0,2 et 2% en poids.

5. Matériau composite, fritté, suivant 'une des
revendications précédentes 1 & 4, caractérisé en ce
que I'additif en oxyde de molybdéne (MoOj3) est prévu
en une proportion de 0,5% en poids. ) 10

6. Matériau composite, fritté, suivant 'une des
revendications 1 & 4, caractérisé en ce que I'additif en
oxyde de tungsténe (WO;) est prévu en une propor-
tion de 0,8% en poids.

7. Matériau composite, fritté, suivant 'une des 15
revendications 1 & 4, caractérisé en ce que l'additif en
oxyde de tungsténe (WO;) est prévu en une propor-
tion de 0,5% en poids et, en méme temps, I'additif
enoxyde de molybdéne (MoO,) est prévu en une pro-
portion de 0,2% en poids. 20

8. Procédé de préparation d’'un matériau compo-
site, fritté, suivant 'une des revendications 1 & 7,
ayant les stades de procédés suivants, aprés le pres-
sage, le frittage et la densification en une piéce mou-
lée : 25

a) on oxyde intérieurement une poudre d’alliage

constituée de AgSnBiCu, d'une composition don-

née, en une poudre composite de

AgSn0O,Bi;0;Cu0,

b) On mélange la poudre composite de 30

AgSnO,Bi;02CuO & de la poudre de WO; et/ou

de MoO;, en une quantité prescrite, dans un

broyeur a agitateur sous acétone,

¢) on répartit ainsi les particules de poudre de

WO, et/ou de MoO3 & la surface des particulesde 35

poudre composite de AgSnO,Bi,0;Cu0.
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