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@ Sinterkontaktwerkstoff fiir Niederspannungsschaltgerédte der Energietechnik, insbesondere flir
Motorschitze.

@ Aus einem inneroxidierten Legierungspulver hergestellte Sinterkontakiwerkstoffe der Konstitution
AgSn02Bi203CuQ sind bekannt. Gem&B der Erfindung enthélt der Werkstoff als weiteres Oxid wenigstens
Zirkonoxid und gegebenenfalls zus#tzlich Wismutoxid in Massenanteilen von vorzugsweise zwischen 0,1 und 5
% vorhanden. Zur Herstellung dieser Werkstoffe wird Zirkonoxidpulver und gegebenenfalls zusétziich Wismut-
oxidpulver dem inneroxidierten Legierungspulver aus AgSn0O2Bi20sCu0 zugemischt. Mit einem solchen Kontakt-
werkstoff wird insbesondere das Ubertemperaturverhalten in Motorschiitzen verbessert.

Xerox Copy Centre



EP 0 369 282 A2
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Die Erfindung bezieht sich auf einen Sinterkontaktwerkstoff flir Niederspannungsschaltgeréte der
Energietechnik, insbesondere filir Motorschiitze, enthaltend Silber (Ag), Zinnoxid (SnO2), Wismutoxid
(Bi203) und Kupferoxid (CuO) und hergestellt aus einem inneroxidierten Legierungspuiver (IOLP) der
Metalle Siiber, Zinn, Wismut und Kupfer, wobei das Zinnoxid in Massenanteilen von 4 bis 12 % vorhanden
ist und das Verhdltnis der Massenantsile von Zinnoxid zu Wismutoxid einerseits und von Zinnoxid zu
Kupferoxid andererseits im inneroxidierten Legierungspulver jeweils zwischen 8:1 und 12:1 betragt.

Fur den Einsatz in Niederspannungsschaltgerdten der Energietechnik, beispielsweise in Motorschiitzen,
aber auch in Leistungsschaltern haben sich Kontaktwerkstoffe aus Silber-Zinnoxid als besonders vorteilhaft
erwiesen. Kontaktstlicke aus Silber-Zinnoxid erreichen in Motorschiitzen eine hohe Lebensdauerschaltzahl,
haben aber den Nachteil, daB sich bei Lichtbogensinwirkung auf den Kontaktflichen thermisch sehr stabile
Oxidschichten ausbilden, die zu sinem erhdhten Kontakiwiderstand fiihren. Dadurch treten bei Dauerstrom-
flihrung im Schaltger4t unzuldssig hohe Ubertemperaturen an den Schaltgliedern auf, die insbesondere zu
Schéden an den Kunststoffteiien flihren kdnnen.

In der DE-OS 33 04 637, der DE-OS 34 21 758 und der DE-OS 34 21 759 werden aus inneroxidierten
Legierungspulvern hergestellte Sinterkontaktwerkstoffe der Konstitution AgSn02Bi>03CuQ beschrieben, die
einerseits die heute gesteliten Forderungen an die Lebensdauerschaltzahl und andererseits an das Ein-
schaltvermdgen erflilien. Bei diesen Werkstoffen kann ein relativ hoher Wismutoxid-Anteil vorhanden sein,
der entweder liber das inneroxidierte Legierungspulver oder Uber eine seperate Zumischung des Wismut-
oxids zum inneroxidierten Legierungspulver eingebracht wird. Allerdings erreichen diese Werkstoffe hin-
sichtlich der Ubertemperatur nur dann akzeptable werte, wenn der Gesamtmassenanteil an Oxid auf 8 % bis
11 % begrenzt wird. '

Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen aus inneroxidiertem Legierungspulver hergestellten Werkstoff
der Konstitution AgSn0:Bi20sCuO zu schaffen, bei weichem zwecks Silbereinsparung der Oxidanteil
méglichst hoch und trotzdem die Ubertemperatur méglichst niedrig und bei dem die Ubrigen Eigenschaften
in einem optimalen Verhiltnis zueinander belassen sind.

Die Aufgabe ist erfindungsgemiB dadurch geldst, daB bei einem Kontakiwerkstoff aus dem inneroxidier-
ten Legierungspuiver der eingangs genannten Art weiterhin wenigstens Zirkonoxid (ZrO2z) vorhanden ist. Der
Massenanteil des Zirkonoxids betrdgt dabei zwischen 0,1 und 5 %. Gegebenenfalls kann neben dem
Wismutoxid des inneroxidierten Legierungspulvers zusidtziich Wismutoxid auBerhalb der Verbundpulverteil-
chen vorhanden sein. Dabei betrdgt der Massenanteil an Zirkonoxid und gegebenenfails Wismutoxid
vorzugsweise zwischen 0,1 und § %, wobei der Gesamtgehalt der Oxide in Massenanteilen maximal 20 %
betrégt.

Zur Herstellung eines solchen Werkstoffes wird einem inneroxidierten Legierungspulver vorgegebener
Zusammensetzung Zirkonoxidpulver und gegebenenfalls zur Sinterung mit filissiger Phase zusétzlich
Wismutoxidpulver hinzugemischt, wobei beim NaBmischen des inneroxidierten Legierungspulvers mit dem
Pulver der Zusatzoxide organische L&sungsmittel, insbesondere Propanol, verwendet werden.

im Rahmen der Erfindung ergab es sich iiberraschenderweise, daB speziell durch den Zusatz von
mindestens Zirkonoxidpulver zu einem inneroxidierten Legierungspulver aus AgSn02Bi203CuQ gegenliber
dem Stand der Technik, insbesondere bei Gesamtmassenanteilen an Oxid von etwa 12 %, niedrigere
Ubertemperaturen und vergleichbare oder h8here Lebensdauerschaltzahlen erzieit werden.

Weitere Einzelheiten und Vorieile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung des
Verfahrens zur Herstellung von Kontaktstlicken aus dem neuen Werkstoff, wobei weiterhin auf eine Tabelle
mit Einzelbeispielen fiir unterschiedliche Werkstoffzusammensetzungen Bezug genommen wird.

In der Tabelle sind MeBwerte flr die Lebensdauerschaltzahl und fiir die Ubertemperatur angegeben. Die
Lebensdauerschaltzah! korrespondiert dabei bekanntermaBen mit dem Volumenabbrand des Kontaktwerk-
stoffes und die Ubertemperatur mit dem Kontakiwiderstand. Es sind vier Beispiele des Standes der Technik
und vier Ausfilihrungsbeispiele der Erfindung gegenibergestelit.

Zur Herstellung der inneroxidierten Legierungspulver filir die in der Tabelle angegebenen Beispiele
werden Legierungen aus AgSnBiCu bei einer Temperatur von etwa 1323 K (1050° C) erschmolzen. Durch
Zerstduben der Schmelze mit Wasser in einer Druckverdiisungsanlage werden daraus gleich zusammenge-
setzte Legierungspulver erhalten. Nach dem Trocknen werden die Pulver auf < 300 um abgesiebt. Dieser
Anteil wird in sauerstoffhaltiger Atmosphére bei Temperaturen zwischen 773 K (500° C) und 873 K (600° C)
quantitativ inneroxidiert, wonach AgSn02Bi>0zCuO-Pulver folgender Zusammensetzung in Massenanteilen
in Prozent erhalten werden:
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Beispiel Ag SnOz | Bi20s | CuO

1 88,84 8.3 0,93 0,93
2/4 89,44 8.8 0,88 0,88
3 91,00 75 0,75 0,756

Den angegebenen AgSn0;Bi20s;CuO-Pulvern wurden die Pulver von Zirkonoxid und gegebenenfalls
zusdtzlich Wismutoxid durch NaBmischen in einer Rihrwerkskugelmiihle unter Verwendung von Propanol
und Stahlkugeln zugesetzt. Nach dem Trocknen wurden die Stahlkugein von der jeweiligen Pulvermischung
durch Absieben getrennt. Die Ausgangspulver fUr die Kontaktstiickherstellung der in der Tabelle angegebe-
nen Werkstoffbeispiele waren wie folgt zusammengesetzt:

1. AgSn029,3 Bi»030,93 Cu00,93 + Zr0,0,6 IOLP - PM
2. AgSn0.8,8 Bi2 030,88 Cu00,88 + ZrO21,3 IOLP - PM
3. AgSn0,7,5 Bi»030,75 Cu00,75 + ZrO;1,4 : iOLP - PM
4. AgSn0.8,8 Biz030,88 Cu00,88 + ZrO20,6 + Bi»032,4 IOLP - PM

(IOLP = Ennergxidiertes I__egierungsgulver; PM = Eulvermischung)

Bei dieser Aufsteliung bildet das inneroxidierte Legierungspuiver die Basis mit 100 Massenanteilen in
Prozent, zu dem die Zusatzoxide in Massenanteilen bezogen auf 100 % hinzugemischt werden. Bei der
Herstellung der Kontaktstiicke wird das erzeugte Ausgangspulvergemisch mit einem PreBdruck von z.B. 600
MPa verdichtet. Die erhaltenen Prefik&rper werden bei einer Temperatur zwischen 1123 K (850'C) und
1148 K (875" C) Uiber 2 h an Luft gesintert. Zur Erzielung einer kieinen Restporositét werden die gesinterten
Kontaktstlicke bei einer Temperatur von 923 K (650° C) und sinem Druck von z.B. 1000 MPa warm
nachgepreBt. Eine weitere Verdichtung und Verfestigung wird durch eine zweite Sinterung bei einer
Temperatur zwischen 1123 K (850° C) und 1148 K (875° C) wahrend 2 h erreicht. AnschlieBend erfoigt als
letzter Herstellschritt ein Kaltkalibrieren zur Endform bei einem Druck von z.B. 1000 MPa.

Zur Verwendung als Kontakistiicke in Niederspannungsschaltgerédten der Energietechnik werden zweck-
méBigerweise Zweischichten-Fertigformteile mit einer 16tféhigen Reinsilberschicht gefertigt. Diese Formteile
k&nnen unmittelbar auf die Kontakttrdger beispielsweise von Motorschiitzen aufgel&tet werden.

Mit nach obiger Vorschrift hergesteliten Kontaktstiicken wurden Lebensdauer- und Erwdrmungsprifun-
gen in Motorschiitzen durchgeflhrt. Es wurden Siemens-Schiitze mit einem AC-3-Nennbetriebsstrom von
250 A verwendet. Wesentliche Kenngréfen sind dabei die Lebensdauerschaltzahl bei 4-fachem AC-3-
Nennbetriebsstrom (4 x lg ac3=1000 A) und die maximale Ubertemperatur der AnschiuBschienen des
Schaltgerdtes bei Dauerflihrung des AC-1-Nennbetriebsstromes von lgac.s =300 A. Die Messungen der
Ubertemperatur wurden wihrend der Lebensdauerpriifung bis zu einer Schaltzahl von 5.10% durchgefiihrt.
Die zugeh&rigen MeBwerte sind in der Tabelle angegeben.

Die vier Vergleichswerkstoffe des oben abgehandelten Standes der Technik, die durch Sinterung von
inneroxidierten Legierungspulven hergestellt wurden, sind eingangs aufgelistet. Deren MefBwerte zeigen, daB
beziiglich der Ubertemperatur die Werkstoffe der Konstitution AgSn02Bi20sCu0 und AgSn02Bi203CuO +
Bi»O3 Werte unterhalb von 80 K nicht erreichen, was in der Praxis in manchen Féilen als unbefriedigend
angesehen wird.

Hier ergeben nun die neuen Werkstoffe, die durch Sinterung eines inneroxidierten Legierungspuivers
bekannter Zusammensetzung unter Zumischung von Zirkonoxidpulver und gegebenen falls Wismutoxidpul-
ver hergestellt wurden, insbesondere bei einem Gesamtmassenanteil von etwa 12 % Oxid, die geforderte
Verbesserung des Ubertemperaturverhaltens. Es wurden Werte von 70 K bis 80 K gemessen, wobei die
Lebensdauerschaltzahl auf dem gleichen hohen Niveau des Standes der Technik bleibt. Damit ist das
Eigenschaftspektrum insgesamt verbessert, wobei sich in jedem Fall eine Silbereinsparung ergibt.
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Anspriiche

1. Sinterkontaktwerkstoff flir ein Niederspannungsschaltgerét der Energietechnik, insbesondere fiir ein
Motorschiitz, enthaltend Silber (Ag), Zinnoxid (Sn0Oz), Wismutoxid (BizOs) und Kupferoxid (CuO) und
hergestellt aus einem inneroxidierten Legierungspulver (IOLP) der Metalle Silber, Zinn, Wismut und Kupfer,
wobei das Zinnoxid in Massenanteilen von 4 bis 12 % enthalten ist und das Verhéltnis der Massenanteile
von Zinnoxid zu Wismutoxid einerseits und zu Kupferoxid andererseits im inneroxidierten Legierungspulver
jewsils zwischen 8:1 und 12:1 betrigt, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhin wenigstens Zirkonoxid
(ZrO2) vorhanden ist.

2. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil an
Zirkonoxid zwischen 0,1 und 5 % betrdgt. '

3. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil an
Zirkonoxid zwischen 0,5 und 4 % betrigt.

4. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil an
Zirkonoxid zwischen 0,5 und 3 % betrégt.

5. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil an
Zirkonoxid zwischen 0,5 und 2 % betrégt.

6. Sinterkoniaktwerkstoff nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB neben dem Wismutoxid des inneroxidierten Legierungspulvers, das Verbundpulverteilchen bildet,
zusitzlich Wismutoxid auBerhalb der Verbundpulverteiichen vorhanden ist.

7. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil an
Wismutoxid zwischen 0,1 und 5 % betrégt.

8. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil an
Wismutoxid zwischen 0,5 und 4 % betrdgt.

9. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da8 der Massenanieil an
Wismutoxid zwischen 0,5 und 3 % betrigt.

10. Sinterkontaktwerkstoff nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da
der Gesamtgehalt der Oxide in Massenanteilen maximal 20 % betrégt.

11. Sinterkontaktwerkstoff nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Massenanteil aller
Oxide bei etwa 12 % liegt.
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