Europdisches Patentamt

0’ European Patent Office (M) Versffentlichungsnummer: 0 311 134

Office européen des brevets A1
®@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 88116746.4 @ mt. cL« C22C 1/10 , C22C 1/04 ,
C22C 5/06 , C22C 5/08 ,
@ Anmeldetag: 10.10.88 C22C 30/00 , B22F 3/16 ,

B22F 9/30 , HO1H 1/02

@) Prioritat: 09.10.87 DE 3734178 @) Anmelder: DODUCO GMBH + Co Dr. Eugen
Dirrwdchter
Verbfentlichungstag der Anmeldung: Im Altgefall 12
12.04.89 Patentblatt 89/15 D-7530 Pforzheim(DE)
Benannte Vertragsstaaten: # Erfinder: Michal, Roland, Dr. Dipl.-ing.
ATCHDEESFRGBIT LI Kriahenstrasse 8

D-7530 Pforzheim(DE)

Erfinder: Saeger, Karl E., Dr. Dipl.-Phys.
Gartenweg 64

D-7530 Pforzheim(DE)

Vertreter: Twelmeier, Ulrich, Dipl.Phys. et al
Westliche Karl-Friedrich-Strasse 29-31
D-7530 Pforzheim(DE)

@ Pulvermetallurgisch hergesteilter Werkstoff fiir elektrische Kontakte aus Silber mit Graphit und
Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Es wird ein pulvermetaliurgisch hergestellter
Werkstoff flir elektrische Kontakte aus Silber mit 2
bis 7 Gew.-% Graphit beschrieben, welcher zur Stei-
gerung der Festigkeit einen Zusatz aus 0,5 bis 50
Gew.-% eines oder mehrerer Unedelmetalle enthilt,
die in hdchstens 5e10~'® mm? groBen Teilchen in
gleichmissiger Verteilung im Werkstoff vorliegen.
Vorzugsweise wird ein solcher Werkstoff hergestelit
w=aus einem Legierungspulver, welches das Silber und
L das oder die Unedelmetalle in Form einer durch
Sprihpyrolyse hergesteliten Ausscheidungslegierung
o enthalt.
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Pulvermetallurgisch hergestellter Werkstoff fiir elektrische Kontakte aus Silber mit Graphit und Verfah-
ren zu seiner Herstellung

Die Erfindung geht aus von einem pulvermetal-
lurgisch hergesteliten Werkstoff {Ur elektrische
Kontakte aus Silber mit 2 bis 7 Gew.-% Graphit
und mit einem die Festigkeit des Werkstoffes stei-
gernden Zusatz.

Verbundwerkstoffe aus Silber mit 2 bis 7 Gew.-
% Graphit finden flr elektrische Kontakte in Lei-
stungsschaltern und in  Leitungsschutzschaltern
Verwendung. Kontaktistlicke aus Silber-Graphit ver-
binden flir diesen Verwendungszweck eine geringe
Neigung, in der Ublicherweise eingesetzten Kon-
takiwerkstoffpaarung Silber-Graphit gegen Kupfer
oder gegen versilbertes Kupfer mit dem gegen-
Uberliegenden Kontakistlick zu verschweiBen, mit
einem geringen Kontakiwiderstand nach einer
Lichtbogeneinwirkung auf die kontakigebende Fid-
che. Nachteilig ist allerdings, dass Kontakistlicke
aus Silber-Graphit einem verhilinismissig hohen
Abbrand unterliegen. Das fihrt dazu, dass mit zu-
nehmenden Schaltzahien die Schaltkammer, in der
die Kontakistlicke untergebracht sind, durch Silber,
welches unter Lichtbogeneinwirkung verdampft,
metallisiert wird und durch freigesetzien Graphit
verruBt. Dadurch sinkt die Spannungsfestigkeit der
Schaltkammer.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die elektri-
sche Lebensdauer von Kontaktstlicken aus Silber-
Graphit zu verlingem. So ist es bekannt, dem
Werkstoff ungeféhr 5 Gew.-% Kupfer oxid (CuQ)
zuzusetzen (DE-Z "Elekirische Energie-Technik"
26, (1981) Heft 2, Seite 9-15). Ein Zusatz von
Kupferoxid kann zwar die Lebensdauer verldngern,
hat jedoch auch Nachteile, weil er die Ldtbarkeit
der Kontakistlicke verschlechtert und thermisch
nicht besonders stabil ist, so dass die Kontaktstlk-
ke elektrisch nicht sehr hoch belastbar sind.

Ein anderer Vorschlag geht dahin, Kontakistiik-
ke aus einem Silber-Kupfer-Graphit-Faserverbund-
werkstoff herzustellen, indem in ein Doppelmantel-
rohr, dessen innere Wand aus Kupfer und dessen
duBere Wand aus Silber besteht, Graphit-pulver
eingefllit wird; das Doppeimantelrohr wird ver-
schiossen und durch Strangpressen in einen din-
neren Stab umgeformt, welcher anschliefend in
kiirzere Stlicke zerteilt wird, die man in ein Silber-
rohr stecki, welches an den Enden verschlossen
und erneut durch Strangpressen umgeformt wird.
In mehreren solchen Schritten kommt man auf die-
se Weise zu einem Kontaktwerkstoff mit feiner Fa-
serstruktur (K. Miller und D. Stbckel "THE I[RE
PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF SIL-
VERBASED COMPOSITE CONTACT MATERIALS"
Proceedings of the 13. International Conference on
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Electric Contact Phenomena, Chicago, 1984, S.
237-242). Aus einem solchen Faserverbundwerk-
stoff hergestellte elekirische Kontakte verbinden in
zufriedenstellender Weise hinreichend geringe Ver-
schweifinsigung mit niedrigem Kontakiwiderstand
und niedrigem Abbrand; nachteilig ist jedoch, dass
derartige Werkstoff durch ein sehr aufwendiges
Verfahren hergestellt werden miissen, so dass sie
trotz ihrer guten Eigenschaften bisher wenig prakii-
sche Anwendung gefunden haben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, einen Werkstoff flir elekirische Kontakte
aus Silber mit Graphit und einem die Festigkeit des
Werkstoffs steigernden Zusatz verflgbar zu ma-
chen, in welchem sich niedriger Kontaktlibergangs-
widerstand, geringe Verschweifneigung und gerin-
ger Abbrand (hohe Lebensdauer) in Zhnlich vorteil-
hafter Weise miteinander verbinden wie in dem
bekannten Silber-Kupfer-Graphit-Faserverbund-
werkstoff; der neue Kontakiwerkstoff soll jedoch
wirtschaftlicher herstelibar sein als der bekannte
Faserverbundwerkstoff.

Diese Aufgabe wird gel®st durch einen Werk-
stoff mit den im Patentanspruch 1 angegebenen
Merkmalen. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfin-
dung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Uberraschenderweise hat es sich gezeigt, dass
man die Lebensdauer von Kontakistlicken aus ei-
nem Silber-Graphit-Werkstoff ohne Nachteil fiir den
Kontaktwiderstand verbessern kann, wenn man ei-
nen Unedelmetallzusatz zum Werksioff verwendet
und daflir sorgt, dass dieser sehr fein verteilt im
Werkstoff vorliegt, ndmlich in h&chstens 510710
mm3, vorzugsweise h&chstens 0,5¢107'° mm3 gro-
Ben Teilchen. Flr die Teiichengrdfien wurde sine
Volumenangabe gewdhit, weil die Teilchen in un-
terschiedlicher Form vorliegen k&nnen, sowohl! in
Form von Teilchen, deren Durchmesser in alle
Richtungen in derselben GrdBenordnung liegen, als
auch in Form von langgestreckien Teilchen.

Der Werkstoff soll wenigstens 0,5 Gew.-% ei-
nes Unedelmetalls enthalten, um eine nennenswer-
te Festigkeitssteigerung bewirken zu k&nnen. Der
Werkstoff soll aber nicht mehr als 50 Gew.-% eines
oder mehrerer Unedelmetalle enthalten, da sonst
ein zu starker Anstieg des Kontaktwiderstandes,
insbesondere durch Bildung von Unedelmetalloxi-
den auftritt.

Der Graphitzusatz soll die VerschweiBneigung
reduzieren und soll deshalb nicht weniger als 2
Gew.-% betragen. Er soll andererseits nicht mehr
als 7 Gew.-% betragen, da sonst die Festigkeit des
Werkstoffes herabgesetzt wird und der Abbrand
ansteigt.
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Als Unedelmetalle eignen sich besonders eines
oder mehrere der Metalle aus der Gruppe Kupfer,
Nickel, Eisen, Mangan, Zink, Wolfram und Molyb-
dédn, wobei Kupfer besonders bevorzugt ist und der
Anteil des Unedelmetalls im Werkstoff vorzugswei-
se 10 bis 25 Gew.-% betrdgt.

Im Hinblick auf die angesirebie Festigkeitsstei-
gerung des Werkstoffes ist es von Vorteil, als Un-
edelmetalle solche auszuwdhlen, die bei niedriger
Temperatur mit Silber keine Legierung oder allen-
falls eine Ausscheidungslegierung bilden und da-
durch eine Hartung des Werkstoffes bewirken. In
diesem Zusammenhang sie namentlich auf die Un-
edeimetalle Kupfer und Nickel hingewiesen. Aus-
serdem ist es von Vorteil, als Unedelmetalle solche
auszuwihlen, die eine mdgiichst hohe elektrische
Leitfahigkeit haben. Als optimaler Unedelmetalizu-
satz erweist sich nach den vorstehend erwdhnten
Auswahlkriterien das Kupfer, wobei ein Teil des
Kupfers, vorzugsweise nur ein Anteil von 2 bis 3
Gew.-% am Werkstoff, als Kupferoxid (CuQ) vorlie-
gen darf, wodurch die Sicherheit gegen ein Ver-
schweifen der Kontakistiicke erhdht wird. Wegen
des gleichzeitigen beachtlichen Kupferanteils be-
steht keinerlei Notwendigkeit, den Kupferoxidanteil
so hoch anzusetzen wie bei den zum Stand der
Technik geh&renden  Silber-Kupferoxid-Graphit-
Kontakiwerkstoffen, so dass dessen Nachteile fiir
einen erfindungsgemé&Ben Kontaktwerkstoff mit ge-
ringem Kupferoxidanteil nicht zutreffen.

Die erfindungsgemafen Werkstoffe kdnnen zu-
mindest prinzipiell wie herk&mmiiche Silber-
Graphit-Werkstoffe  auf  pulvermetallurgischem
Wege durch Pressen von Pulvermischungen, Sin-
tern und Nachverdichten hergestellt werden, wenn
man sehr feinkGrniges (mittlere Teilchengréfe klei-
ner als ca. 0,5 um) Silberpulver, Kupferpulver und
Graphitpulver miteinander mischt, zu Formk&rpern
preft, sintert und nachverdichtet, wobei die Ver-
dichtung so stark sein sollte, dass das Porenvolu-
men des Werkstoffs nicht mehr als 2 % betrdgt.

Ein besonders vorteilhaftes Verfahren zum Her-
stellen des erfindungsgemafen Werkstoffes ist je-
doch Gegenstand des Patentanspruches 13. Vor-
teilhafte Weiterbildungen dieses Verfahrens sind in
den weiteren Unteranspriichen angegeben. Nach
diesem Verfahren werden nicht ein Silberpulver,
ein Unedelmetallpulver und ein Graphitpulver mit-
ginander gemischt und zu Formkd&rpern gepreft,
sondern es wird zunfchst ein Pulver einer Aus-
scheidungslegierung aus Silber mit dem Unedel-
metall hergestellt und dieses mit Graphitpulver ge-
mischt; daraus werden dann Formkd&rper gepreft,
gesintert und nachverdichtet, wobei die Verdich-
tung so stark sein sollte, dass das Porenvolumen
weniger als 2% be tragt. Ein besonders geeignetes
Verfahren zum Gewinnen eines solchen Legie-
rungspulvers ist die Sprlhpyrolyse (US-A-3 510
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291, EP-0012 202 A1, DE-29 29 630 C2). Dabei
wird eine L&sung, welche ein Silbersalz und ein
oder mehrere Unedelmetailsalze geldst enthdlt, in
ein heiBes Reaktionsgefdf eingespriiht. Darin wer-
den die Salze zersetzt und das L&sungsmittel ver-
dampft und es fillt ein auBerordentlich feinkSrniges
Legierungspulver aus, weiches flir die Herstellung
des erfindungsgeméBen Werkstoffes besonderes
geeignet ist.

Ausflihrungsbeispiele:

1. Durch Verdisen einer schmelzfilissigen
Legierung aus Silber mit 20 Gew.-% Kupfer wird
gin AgCu20-Pulver mit einer mittleren Teilchengré-
Be von h&chstens 10 wum erzeugt. 96 Gew.-Teile
dieses Legierungspulvers werden mit 4 Gew.-Tei-
len eines feinen Graphitpulvers (mittlere Teilchen-
gréBe ungefdhr 1 m) gemischt. Aus der Pulvermi-
schung werden durch kaltisostatisches Pressen mit
einem Druck von 510~7 N.m™2 Formkd&rper ge-
preft, bei einer Temperatur von 700" C eine Stun-
de lang in Stickstoffatmosphire gesintert und an-
schlieBend durch Strangpressen mit einem Um-
formverhiltnis von 30:1 unter Nachverdichtung zu
einem flachen Rechteckprofil umgeformt.

2. Eine gemeinsame L&sung von Silbernitrat
und Kupfernitrat in Wasser wird mitteis eines iner-
ten Treibgases (z.B. Argon) in ein heifes Reak-
tionsgefdB eingespriht, dessen Wandtemperatur
unterhalb der Schmeiztemperatur des Silbers und
unterhalb der Schmelztemperatur des Kupfers liegt,
beispielsweise bei 950° C, und in dem eine inerte
Atmosphire (z.B. Argon) vorliegt. In dem heifen
ReaktionsgefdB zerfallen das Silbernitrat und das
Kupfernitrat, das Wasser verdampft, und das frei-
werdende Silber und Kupfer verbinden sich zu klei-
nen Teilchen, die ausfallen und ausgetragen wer-
den. Es entsteht auf diese Weise ein Silber-Kupfer-
Legierungspulver mit einer mittleren Teilchengrbfe
von ungefdhr 1 um, wobei sich die Legierungszu-
sammensetzung nach dem Gehalt der Ldsung an
Silbernitrat und Kupfernitrat richtet. Dieses Silberle-
gierungspulver kann wie im ersten Beispiel mit
Graphitpulver gemischt und weiterverarbeitet wer-
den.

Anspriiche

1. Pulvermetallurgisch hergesteliter Werkstoff
flir elektrische Kontakie aus Silber mit 2 bis 7
Gew.-% Graphit und mit einem die Festigkeit des
Werkstoffs steigernden Zusatz, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Zusatz aus 0,5 bis 50 Gew.-%
gines oder mehrerer Unedelmetalle besteht, die in
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Teilchen mit TeilchengréBen von hdchstens
510~ mm?® in gleichmissiger Verteilung im
Werkstoff vorliegen.

2. Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Unedelmetall-Teilchen klei-
ner als 0,5¢107'% mm?@ sind.

3. Werkstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, das auch das Silber in héchstens
501079 mm?3, vorzugsweise hichstens 0,510~
mm? groBen Teilchen vorliegt.

4. Werkstoff nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Un-
edelmetallanteil 10 bis 25 Gew.-% betrégt.

5. Werkstoff nach einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Un-
edelmetalle eines oder mehrere der Metalle aus
der Gruppe Kupfer, Nickel, Eisen, Mangan, Zink,
Wolfram und Molybddn ausgewihlt sind.

6. Werkstoff nach ‘einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Un-
edelmetalle solche ausgewdhit sind, deren
Schmelzpunkt tiber dem von Siiber liegt.

7. Werkstoff nach einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Un-
edelmetalle solche ausgewihit sind, die bei 20° C
eine elekirische Leitf3higkeit von wenigstens 10
m2~'mm™2 haben.

8. Werkstoff nach einem der vorsiehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als Un-
edelmetalle solche ausgewdhlt sind, die bei 20° C
mit Silber keine Legierung oder allenfalls eine Aus-
scheidungslegierung bilden.

9. Werkstoff nach einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Un-
edelmetall Kupfer ausgewihlt ist.

10. Werkstoff nach Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Teil des Kupfers als Kupf-
eroxid (CuQ) vorliegt.

11. Werkstoff nach einem der vorstehenden
Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dass sein Po-
renvolumen weniger als 2 % beirdgt.

12. Verfahren zum Herstellen eines Werkstofis
gemiB einem der vorstehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Pulver aus einer
Ausscheidungslegierung von Silber mit dem Un-
edelmetall hergestellt wird, das Legierungspulver
mit Graphitpulver gemischt, die Pulvermischung zu
Formk&rpern gepreft, die Formkd&rper gesintert
und nachverdichiet werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Formkdrper durch kaltiso-
statisches Pressen gebildst werden.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, da-
durch gekennzeichnet, dass die Formkdrper durch
Strangpressen nachverdichtet werden.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12
bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Legie-
rungspulver durch ein Reaktionsspriihverfahren er-
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zeugt wird, und zwar durch gleichzeitiges Verspri-
hen einer ein Silbersalz und ein oder mehrere
Unedeimetallsalze enthaltenden L&sung in einem
heiBen Reaktionsgef4s.
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