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Beschreibung 

Technisches  Gebiet: 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Halbzeug  für  elektri- 
sche  Kontakte  aus  einem  Verbundwerkstoff  auf  Sil- 
ber-Zinnoxid-Basis  und  ein  pulvermetallurgisches 
Verfahren  zu  seiner  Herstellung. 

Stand  der  Technik: 

Die  Erfindung  geht  aus  von  einem  Verfahren 
mit  den  im  Oberbegriff  des  Anspruchs  1  angegebe- 
nen  Merkmalen  bzw.  von  einem  Halbzeug  mit  den 
im  Oberbegriff  des  Anspruchs  14  angegebenen 
Merkmalen. 

Kontaktwerkstoffe  auf  der  Basis  Silber-Zinnoxid 
haben  gegenwärtig  die  beste  Aussicht,  die  bewähr- 
ten,  aber  wegen  der  Giftigkeit  des  Kadmiums  in 
Verruf  geratenen  Kontaktwerkstoffe  auf  der  Basis 
von  Silber-Kadmiumoxid  zu  ersetzen.  Die  große 
Bedeutung,  die  Kontaktstücke  aus  Silber-Kadmium- 
oxid  in  Niederspannungsschaltgeräten,  insbesonde- 
re  in  Motorschützen  erlangt  haben,  ist  darauf  zu- 
rückzuführen,  dass  sie  hohe  Lebensdauer,  geringe 
Verschweißneigung,  gleichbleibend  niedrigen  Kon- 
taktübergangswiderstand  (und  damit  eine  geringe 
Kontakterwärmung),  gute  Lichtbogenlöschung  und 
gute  Verarbeitbarkeit  optimal  miteinander  verbin- 
den.  Heute  bekannte  Kontaktstücke  auf  der  Basis 
von  Silber-Zinnoxid  liegen  den  Kontaktstücken  aus 
Silber-Kadmiumoxid  in  der  Kombination  ihrer  Ei- 
genschaften  am  nächsten,  erreichen  jedoch  noch 
nicht  solche  günstigen  Eigenschaften  in  allen  vor- 
stehend  genannten  Punkten  zugleich. 

Es  ist  bekannt  (DE-26  59  012  B2),  dass  eine 
möglichst  feine  Verteilung  der  Metalloxide  in  der 
Silbermatrix  zu  günstigen  Kontakteigenschaften 
führt.  Silber-Kadmiumoxidwerkstoffe  werden  des- 
halb  häufig  durch  innere  Oxidation  einer  Silber- 
Kadmium-Legierung  hergestellt.  Halbzeuge  aus  Sil- 
ber-Zinnoxid  lassen  sich  jedoch  im  allgemeinen 
nicht  durch  innere  Oxidation  eines  entsprechenden 
Werkstücks  aus  einer  Silber-Zinn-Legierung  her- 
stellen,  da  eine  vollständige  Oxidation  des  im  In- 
nern  des  Werkstücks  befindlichen  Zinns  durch  die 
Ausbildung  von  Passivschichten  behindert  wird,  so 
dass  die  Oxidation  praktisch  auf  eine  Oberflächen- 
schicht  beschränkt  ist.  Durch  Zusatz  weiterer  oxi- 
dierbarer  Metalle,  namentlich  Indium  oder  Wismut, 
kann  die  Ausbildung  einer  passivierenden  Schicht 
weitgehend  unterdrückt  werden  (DE-A  29  08  923). 
Aus  derartigen  Werkstoffen  gebildete  Kontaktstük- 
ke  können  Kontaktstücken  aus  Silber-Kadmiumoxid 
in  der  Lebensdauer  unter  AC3-  und  AC4-Prüfbedin- 
gungen  (festgelegt  in  der  lEC-Norm  158-1)  überle- 
gen  sein,  zeigen  jedoch  eine  stärkere  Kontakter- 
wärmung  im  Schaltgerät,  was  die  Lebensdauer  der 

Schaltgeräte  beeinträchtigen  kann.  Ausserdem 
können  die  innerlich  oxidierten  Kontaktstücke  nach- 
träglich  nicht  mehr  verformt  werden. 

Es  ist  auch  bekannt,  Kontaktwerkstoffe  aus  Sil- 
5  ber-Zinnoxid  auf  pulvermetallurgischem  Wege  her- 

zustellen,  nämlich  durch  Mischen  eines  Silberpul- 
vers  mit  einem  Zinnoxidpulver,  Bilden  von  Silber- 
Zinnoxidrohlingen  durch  Pressen  und  Sintern  der 
Pulvermischung,  und  Umformen  der  Rohlinge 

io  durch  Strangpressen  oder  durch  Strangpressen 
und  Walzen.  Verglichen  mit  einem  Silber-Kadmi- 
umoxid-Kontaktwerkstoff  kann  ein  solcher  pulver- 
metallurgisch  hergestellter  Werkstoff,  wenn  er  zu- 
sätzlich  noch  kleine  Mengen  Wolframoxid  oder  Mo- 

75  lybdänoxid  enthält,  in  der  Kontakterwärmung  unge- 
fähr  gleich  gut  und  in  der  AC4-Lebensdauerprüfung 
besser  abschneiden,  in  der  AC3-Lebensdauerprü- 
fung  schneidet  er  jedoch  schlechter  ab.  Das  Umfor- 
men  der  Rohlinge  durch  Walzen  oder  Strangpres- 

20  sen  ist  aber  schwierig,  weil  die  Zinnoxidteilchen  im 
Silber-Zinnoxid-Verbundwerkstoff  dessen  plastische 
Verformung  ausserordentlich  behindern.  Erschwe- 
rend  kommt  hinzu,  dass  die  Verarbeitbarkeit  des 
Silber-Zinnoxids  um  so  schwieriger  wird,  je  feiner 

25  das  Zinnoxid  im  Werkstoff  dispergiert  ist,  denn 
desto  wirkungsvoller  behindern  die  Zinnoxid-Teil- 
chen  beim  mechanischen  Umformen  des  Verbund- 
werkstoffs  dessen  plastische  Verformung.  Um  der 
schlechten  Verarbeitbarkeit  zu  begegnen,  ist  des- 

30  halb  in  der  DE-A  29  52  128  vorgeschlagen,  das 
Zinnoxidpulver  vor  dem  Vermischen  mit  dem  Silb- 
erpulver  bei  900°  C  bis  1600°  C  zu  glühen,  wo- 
durch  die  Zinnoxidpulverteilchen  vergröbert  werden 
und  so  die  spätere  mechanische  Umformung  des 

35  Verbundwerkstoffes  weniger  behindern.  Die  besse- 
re  Verarbeitbarkeit  wird  jedoch  erkauft  mit  einer 
teilweisen  Verschlechterung  der  Schalteigenschaf- 
ten  der  Kontaktstücke,  weil  das  Zinnoxid  nicht 
mehr  so  fein  im  Verbundwerkstoff  verteilt  ist  wie 

40  ehedem. 
Halbzeuge  für  elektrische  Kontakte,  die  aus 

einem  pulvermetallurgisch  hergestellten  Verbund- 
werkstoff  auf  der  Basis  von  Silber-Zinnoxid  mit 
einem  Zusatz  wenigstens  eines  weiteren  Metall- 

45  oxids  (Molybdänoxid,  Wolframoxid,  Wismuttitanat) 
und  eines  karbidischen  Bestandteils  (Wolframkar- 
bid  und/oder  Molybdänkarbid)  bestehen,  sind  aus 
der  DE-32  32  627  C2  bekannt. 

Aus  der  EP  0  170  812  A2  ist  es  bekannt,  aus 
50  Silber,  Zinn,  Wismut  und  Kupfer  eine  AgSnBiCu- 

Legierung  zu  erschmelzen,  durch  Druckverdüsen 
der  Schmelze  ein  Legierungspulver  herzustellen, 
dieses  innerlich  zu  oxidieren  und  daraus  durch 
Pressen  und  Sintern  Kontaktstücke  zu  formen.  Ver- 

55  glichen  mit  Kontaktstücken  aus  Silber-Kadmium- 
oxid  zeigen  diese  Kontaktstücke  ungefähr  eine 
gleich  starke  Erwärmung  und  haben  eine  längere 
Lebensdauer  in  der  AC3-Prüfung,  jedoch  eine  kür- 
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zere  Lebensdauer  in  der  AC4-Prüfung. 
Aus  der  DE-29  29  630  A1  ist  es  bekannt,  ein 

Silber-Zinnoxid-Verbundpulver  nach  einem  pyrolyti- 
schen  Verfahren  herzustellen  und  aus  diesem  Ver- 
bundpulver  durch  Pressen  und  Sintern  Kontaktstük- 
ke  zu  formen.  Verglichen  mit  Kontaktstücken  aus 
Silber-Kadmiumoxid-Kontaktstücken  zeigen  diese 
Kontaktstücke  zwar  eine  längere  Lebensdauer, 
aber  eine  stärkere  Kontakterwärmung  und  eine 
schlechtere  Verarbeitbarkeit.  Entsprechendes  gilt 
für  das  aus  der  DE  32  12  005  A1  bekannte,  pulver- 
metallurgisch  aus  einem  Silberzinnoxidverbundpul- 
ver  hergestellte  Kontaktstück  mit  einem  oxidfreien 
Rücken  aus  Kupfer  oder  aus  einer  Kupferlegierung. 
Aus  derselben  DE  29  29  630  A1  ist  es  ferner 
bekannt,  im  Verbundpulver  zusätzlich  Wolframoxid 
oder  Molybdänoxid  einzulagern.  Dadurch  kann 
zwar  die  Kontakterwärmung  verringert  werden, 
gleichzeitig  sinkt  jedoch  die  Lebensdauer  in  der 
AC3-Prüfung. 

Aus  der  DE-B-26  59  012  ist  ein  pulvermetallur- 
gisches  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Kontakt- 
werkstoffs  aus  Silber  mit  zwei  eingelagerten  unter- 
schiedlichen  Metalloxiden  bekannt,  bei  welchem 
zwei  Silber-Metalloxid-Verbundpulver  gemischt,  ge- 
preßt  und  gesintert  werden,  von  denen  das  eine 
Verbundpulver  nur  das  eine  Metalloxid  und  das 
andere  Verbundpulver  nur  das  andere  Metalloxid 
enthält. 

Darstellung  der  Erfindung: 

Der  vorliegenden  Erfindung  liegt  die  Aufgabe 
zugrunde,  ein  Halbzeug  für  elektrische  Kontakte  auf 
der  Basis  Silber-Zinnoxid  zur  Verfügung  zu  stellen, 
welches  sich  trotz  eines  Gehalts  an  sehr  kleinen 
Zinnoxidteilchen  gut  durch  Strangpressen  und  Wal- 
zen  verarbeiten  läßt  und  gleichzeitig  hinsichtlich 
Lebensdauer,  Verschweißneigung  und  Kontakter- 
wärmung  gleich  gut  oder  besser  ist  als  es  Halbzeu- 
ge  auf  Silber-Kadmiumoxidbasis  sind. 

Diese  Aufgabe  wird  gelöst  durch  ein  Verfahren 
mit  den  im  Anspruch  1  angegebenen  Merkmalen 
sowie  durch  ein  Halbzeug  mit  den  im  Anspruch  14 
angegebenen  Merkmalen.  Vorteilhafte  Weiterbil- 
dungen  der  Erfindung  sind  Gegenstand  der  Unter- 
ansprüche. 

Das  erfindungsgemäß  hergestellte  Halbzeug 
besteht  aus  einem  Verbundwerkstoff,  welcher  sich 
durch  eine  besondere  Grobstruktur  in  Kombination 
mit  einer  besonderen  Feinstruktur  auszeichnet.  Die 
Grobstruktur  ist  dadurch  gegeben,  dass  im  Ver- 
bundwerkstoff  oxidreiche  Bereiche,  in  denen  alles 
Metalloxid  oder  der  weit  überwiegende  Anteil  der 
Metalloxidkomponente  konzentriert  ist,  abwechseln 
mit  oxidarmen  Bereichen,  die  nur  einen  kleinen 
Anteil  der  Metalloxidkomponente  enthalten  oder  so- 
gar  oxidfrei  sind.  Die  oxidarmen  Bereiche  enthalten 

allenfalls  einen  geringen  Metalloxidanteil  fein  ver- 
teilt  in  einer  aus  dem  Material  der  ersten  Kompo- 
nente  gebildeten  Matrix.  Die  oxidreichen  Bereiche 
enthalten  den  Löwenanteil  der  Metalloxidkompo- 

5  nente  (und  zwar  in  einer  Konzentration,  die  weitaus 
höher  liegt  als  die  übliche  durchschnittliche  Metall- 
oxidkonzentration  in  einem  Kontaktwerkstoff  auf  Sil- 
ber-Zinnoxid-Basis)  und  den  Rest  des  Materials  der 
ersten  Komponente  nach  Art  eines  Durchdrin- 

io  gungs-  oder  eines  Einlagerungsverbundwerkstoffs 
fein  ineinander  verteilt.  Diese  Bereiche  sind  hervor- 
gegangen  aus  oxidarmen  und  oxidreichen  Pulvern, 
die  gemischt,  gepreßt  und  ggfs.  gesintert  wurden. 
Die  Größe  der  oxidarmen  und  der  oxidreichen  Be- 

15  reiche,  die  die  Grobstruktur  des  Verbundwerkstoffs 
bestimmen,  hängt  deshalb  von  der  Größe  der  Pul- 
verteilchen  ab.  Die  Feinstruktur  des  Verbundwerk- 
stoffs  ist  gegeben  durch  eine  feindisperse  Oxidver- 
teilung  in  den  die  Grobstruktur  bildenden  oxidrei- 

20  chen  Bereichen  des  Verbundwerkstoffs,  gegebe- 
nenfalls  auch  in  den  oxidarmen  Bereichen,  soweit 
in  diesen  Metalloxide  vorliegen.  Am  besten  ist  die 
gesamte  Metalloxidkomponente  in  dem  verwende- 
ten  Verbundpulver  konzentriert,  so  dass  das  andere 

25  Pulver,  welches  den  überwiegenden  Teil  des  Sil- 
bers  oder  der  hauptsächlich  Silber  enthaltenden 
Legierung  (erste  Komponente)  enthält,  ganz  oxid- 
frei  ist.  In  diesem  Fall  wechseln  im  Verbundwerk- 
stoff  Bereiche,  in  denen  die  Metalloxidkomponente 

30  konzentriert  ist,  mit  Bereichen  ab,  die  völlig  frei  von 
der  Metalloxidkomponente  sind.  Das  hat  den  Vor- 
teil,  dass  die  Bereiche,  die  die  Metalloxidkompo- 
nente,  insbesondere  das  Zinnoxid,  enthalten,  von- 
einander  weitgehend  durch  eine  oxidfreie  Matrix 

35  getrennt  sind  (sie  "schwimmen"  gleichsam  in  einer 
oxidfreien  Matrix),  so  dass  sie  die  plastische  Ver- 
formung  beim  Walzen  oder  Strangpressen  des 
Halbzeuges  viel  weniger  behindern  als  im  Falle  von 
mehr  oder  weniger  gleichmässig  über  den  gesam- 

40  ten  Werkstoff  verteilten  Metalloxiden.  Demgegen- 
über  zeichnet  sich  das  erfindungsgemäße  Halb- 
zeug  durch  eine  verbesserte  Verformbarkeit  aus. 
Diese  wird  jedoch  nicht  erkauftdurch  eine  erhöhte 
Verschweißneigung  oder  durch  eine  verringerte  Le- 

45  bensdauer  oder  durch  einen  erhöhten  elektrischen 
Kontaktü  bergangswiderstand  . 

Dieses  überraschend  günstige  Verhalten  des 
erfindungsgemäß  hergestellten  Kontaktwerkstoffs 
hat  seine  Ursache  vermutlich  darin,  dass  sich  der 

50  Kontaktwerkstoff  von  bekannten  Kontaktwerkstoffen 
auf  Silber-Zinnoxid-Basis  nicht  durch  einen  verän- 
derten  Gesamtoxidgehalt  auszeichnet,  sondern  da- 
durch,  dass  dieser  Gesamtoxidgehalt  auf  neuartige 
Weise  im  Werkstoff  verteilt  worden  ist,  nämlich  so, 

55  dass  Bereiche  mit  hoher  Metalloxidkonzentration  im 
Material  der  ersten  Komponente  abwechseln  mit 
Bereichen  geringer  oder  verschwindender  Metall- 
oxidkonzentration  im  Material  der  ersten  Kompo- 
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nente,  wobei  wegen  der  pulvermetallurgischen  Her- 
stellung  die  Größe  dieser  Bereiche  von  der  Größe 
der  Pulverteilchen  abhängt,  aus  denen  der  Ver- 
bundwerkstoff  hergestellt  wird.  In  den  Bereichen 
des  Verbundwerkstoffes,  in  denen  die  Metalloxid- 
komponente  vorliegt,  soll  sie  erfindungsgemäß  in 
sehr  feiner  Verteilung  vorliegen.  Der  Gesamtgehalt 
der  Metalloxidkomponente  im  Halbzeug  kann  und 
soll  im  üblichen  Rahmen  zwischen  5  und  25  Gew.- 
%  liegen. 

Wenn  auch  bevorzugt  wird,  die  gesamte  Me- 
talloxidkomponente  in  dem  einen  Verbundpulver  zu 
konzentrieren  mit  der  Folge,  dass  man  im  Halb- 
zeug  Bereiche  hat,  die  von  Metalloxiden  völlig  frei 
sind  und  deshalb  die  Verformbarkeit  des  Halb- 
zeugs  besonders  gut  wird,  ist  es  doch  möglich, 
einen  geringen  Metalloxidanteil  in  dem  zweiten  Pul- 
ver  unterzubringen,  welches  den  größten  Teil  des 
Silbers  bzw.  der  Silberlegierung  enthält;  in  diesem 
zweiten  Pulver,  bei  dem  es  sich  um  ein  Verbund- 
pulver  oder  um  eine  Pulvermischung  handeln  kann, 
sollte  der  Gehalt  des  Zinnoxids  und  der  ggfs.  vor- 
gesehenen  weiteren  Oxide  zusammengenommen  3 
Gew.-%  (bezogen  auf  das  Gewicht  dieses  zweiten 
Pulvers)  nicht  überschreiten.  Dieser  Anteil  könnte 
einzeln  zugegeben  werden  oder  auch  als  Verbund- 
pulver. 

Überraschenderweise  hat  sich  gezeigt,  dass 
aus  erfindungsgemäßem  Halbzeug  hergestellte 
Kontaktstücke  gegenüber  auf  herkömmliche  Weise 
hergestellten  Kontaktstücken  gleicher  Zusammen- 
setzung  einen  geringeren  elektrischen  Kontaktüber- 
gangswiderstand  aufweisen  und  damit  eine  gerin- 
gere  Kontakterwärmung  zeigen,  was  ein  weiterer 
wesentlicher  Vorteil  der  Erfindung  ist.  Vermutlich 
hängt  das  damit  zusammen,  dass  sich  bei  erfin- 
dungsgemäßen  Kontaktstücken  das  Zinnoxid  weni- 
ger  stark  an  der  kontaktgebenden  Oberfläche  an- 
reichert,  wobei  der  nur  bereichsweise  hohe,  feindis- 
pers  verteilte,  Zinnoxidgehalt  für  das  Schaltverhal- 
ten  günstig  ist,  z.B.  eine  nur  geringe  Verschweiß- 
neigung  zur  Folge  hat. 

Ausserdem  hat  sich  gezeigt,  dass  aus  erfin- 
dungsgemäßem  Halbzeug  hergestellte  Kontakte  ei- 
nen  geringeren  Abbrand  erleiden  als  auf  herkömm- 
liche  Weise  hergestellte  Kontaktstücke  gleicher  Zu- 
sammensetzung.  Die  Lebensdauer  auf  der  Grundla- 
ge  der  AC3-  und  AC4-Prüfungen  ist  höher  als  bei 
vergleichbaren  AgCdO-Kontakten. 

Auch  das  ist  ein  Vorteil  der  Erfindung. 
Um  zu  der  erfindungsgemäßen  Werktoffstruktur 

mit  den  oxidarmen  und  oxidreichen  Bereichen  zu 
kommen,  muss  der  überwiegende  Teil  der  Metall- 
oxidkomponente  in  dem  Verbundpulver  konzentriert 
und  eingebunden  werden.  Nur  der  relativ  kleine 
Metalloxidanteil,  der  gegebenenfalls  noch  in  den 
oxidarmen  Bereichen  des  Verbundwerkstoffs  ent- 
halten  sein  kann,  kann  z.B.  in  Form  eines  reinen 

Oxidpulvers  mit  dem  Pulver  aus  der  ersten  Kompo- 
nente  des  Werkstoffs  vermischt  werden.  Dabei  wird 
es  bevorzugt,  dass  in  den  oxidarmen  Bereichen 
dieselben  Oxide  vorliegen,  wie  in  den  oxidreichen 

5  Bereichen.  Die  im  Rahmen  der  zweiten  Komponen- 
te  gegebenenfalls  noch  vorhandenen  Metallkarbide 
(vor  allem  Wolframkarbid  und/oder  Molybdänkar- 
bid)  und  die  in  der  ersten  Komponente  nicht  gelö- 
sten  Metalle  (vor  allem  Wolfram  und/oder  Molyb- 

io  dän)  können  der  Pulvermischung  in  Form  geson- 
derter  Pulver  zugegeben  werden;  sie  sind  geeignet, 
im  Schaltbetrieb  die  Benetzung  des  Zinnoxids  mit 
Silber  zu  fördern  und  dadurch  den  Kontaktüber- 
angswiderstand  zu  erniedrigen. 

75  Das  Verbundpulver  kann  hergestellt  werden 
durch  Verdüsen  der  Schmelze  einer  Legierung, 
welche  Metalle  der  ersten  Komponente,  Zinn  und 
gegebenenfalls  weitere  oxidierbare  oder  nicht  oxi- 
dierbare  Metalle  der  zweiten  Komponente  enthält, 

20  und  anschließendes  Oxidieren  der  oxidierbaren  Me- 
talle  nach  dem  Verfahren  der  inneren  Oxidation. 
Besonders  vorteilhaft  ist  es,  das  Verbundpulver  da- 
durch  herzustellen,  dass  man  eine  wässrige  Lö- 
sung  von  Salzen  der  Metalle  der  ersten  Komponen- 

25  te  und  von  Zinn  in  einer  heißen,  oxidierenden  At- 
mosphäre  versprüht  und  so  die  Salze  pyrolytisch 
zersetzt.  Das  auch  als  Sprühpyrolyse  bezeichnete 
Verfahren  ist  z.B.  in  der  US-A  3  510  291,  in  der 
EP-0  012  202  A1  sowie  in  der  DE-29  29  630C2 

30  beschrieben.  Dabei  werden  für  das  Verbundpulver 
vorgesehene  Metalle  in  einer  Flüssigkeit  gelöst  und 
die  Lösung  in  einem  heißen  Reaktor  oder  in  eine 
Flamme  hinein  zerstäubt,  so  dass  das  Lösungsmit- 
tel  schlagartig  verdampft.  Die  dabei  entstehenden 

35  Feststoffpartikel  reagieren  mit  dem  Sauerstoff  in 
der  oxidierenden  Atmosphäre  in  der  Flamme  bzw. 
im  Reaktor  bei  einer  Temperatur  unterhalb  der 
Schmelztemperatur  der  gelösten  Metalle,  wobei 
Pulverteilchen  entstehen,  in  denen  die  Metalle  der 

40  ersten  Komponente,  also  das  Silber  oder  die  Sil- 
berlegierung,  und  die  Metalloxidkomponente,  also 
im  wesentlichen  das  Zinnoxid,  in  sehr  feiner  Vertei- 
lung  aneinander  gebunden  vorliegen.  In  dem  durch 
die  Sprühpyrolyse  erzeugten  Verbundpulver  liegen 

45  die  Metalloxidteilchen  zumeist  in  Größen  zwischen 
0,1  um  und  1  um  (Durchmesser)  vor,  was  für  das 
erfindungsgemäße  Verfahren  vorteilhaft  ist.  Das 
Vorhandensein  derartig  feiner  Metalloxidteilchen 
begünstigt  das  Ausbilden  der  erwünschten  Eigen- 

50  schatten  der  Kontaktstücke  (niedriger  Abbrand,  ge- 
ringe  Verschweißneigung,  gleichbleibend  geringer 
Kontaktübergangswiderstand)  insbesondere,  wenn 
diese  Oxidkomponente  im  Verbund  mit  einem  elek- 
trisch  gut  leitenden  Material  (erste  Komponente) 

55  vorliegt,  was  erfindungsgemäß  der  Fall  ist. 
Die  Verwendung  sprühpyrolytisch  hergestellter 

Verbundpulver  ist  auch  deshalb  vorteilhaft,  weil 
durch  die  Sprühpyrolyse  insbesondere  Pulverteil- 

4 
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chen  entstehen,  die  eine  kugelige  oder  kartoffelför- 
mige  Gestalt  haben,  die  das  Entstehen  eines  ver- 
formbaren  Halbzeuges  begünstigt,  weil  sich  die 
kugeligen  bzw.  kartoffelförmigen  Partikel  einer  pla- 
stischen  Verformung  des  Kontaktwerkstoffs  weniger 
widersetzen  als  unregelmässig  gezackte  Pulverteil- 
chen. 

Die  gegebenenfalls  zusätzlich  zum  Zinnoxid 
vorgesehenen  oxidischen  und  karbidischen  Be- 
standteile  bewirken  teils  eine  Erniedrigung  der  Kon- 
taktstellentemperatur  im  Schaltbetrieb  und  teils 
eine  Verlängerung  der  Lebensdauer  der  Kontakt- 
stücke  nicht  nur  bei  kleiner  und  mittlerer  Strombe- 
lastung,  sondern  auch  im  Schwerlastbereich.  Mo- 
lybdänkarbid  und  Wolframkarbid  wirken  schon  in 
geringen  Mengen.  Die  zusätzlichen  Karbide  und 
Oxide  sollten  einen  Anteil  von  6  Gew.-%  am  Kon- 
taktwerkstoff  nicht  überschreiten,  damit  dieser  nicht 
zu  hart  wird. 

Vorteilhaft  kann  auch  ein  Zusatz  von  Nickel 
zum  Verbundwerkstoff  sein,  welches  in  Silber  nicht 
löslich  ist  und  entweder  als  sehr  feines  Pulver  mit 
dem  aus  Silber  bzw.  einer  Silberlegierung  gebilde- 
ten  Pulver  vermischt  wird  oder  aber  ebenfalls  als 
sprühpyrolytisch  hergestelltes  Silber-Nickelpulver 
eingebracht  wird. 

Wege  zur  Ausführung  der  Erfindung: 

1.  Beispiel 

Zur  Herstellung  eines  Verbundpulvers  aus  Sil- 
ber  mit  10  Gew.-%  Zinnoxid  und  0,3  Gew.-%  Wis- 
mutoxid  wird  die  Schmelze  einer  entsprechendem 
Silber-Zinn-Wismut-Legierung  verdüst.  Das  mit  ei- 
ner  Teilchengröße  kleiner  als  100  um  entstehende 
Silber-Zinn-Wismut-Legierungspulver  wird  6  Stun- 
den  lang  bei  einer  Temperatur  von  700°  C  in 
oxidierender  Atmosphäre  innerlich  oxidiert.  An- 
schließend  werden  75  Gew.-Teile  eines  handelsüb- 
lichen  Silberpulvers  mit  einer  Teilchengröße  kleiner 
als  40  um  und  25  Gew.-Teile  des  Silber-Zinnoxid- 
Wismutoxid-Verbundpulvers  1  Stunde  lang  trocken 
gemischt,  anschließend  isostatisch  zu  Blöcken  von 
ca.  50  kg  Gewicht  gepreßt  und  danach  bei  einer 
Temperatur  von  830°  C  1,5  Stunden  lang  gesin- 
tert.  Der  so  gebildete  Block  wird  in  den  Rezipienten 
einer  Strangpresse  gelegt  und  unter  Querschnitts- 
verminderung  zu  einem  Strang  mit  einem  Quer- 
schnitt  von  10  x  75  mm2  heiß,  bei  einer  Temperatur 
von  ca.  850°  C,  stranggepreßt,  anschließend  mit 
einem  1,5  mm  dicken  Feinsilberblech  warmwalz- 
plattiert,  warm  auf  seine  Enddicke  von  2mm  herab- 
gewalzt  und  nach  üblichen  Verfahren  zu  Kontakt- 
plättchen  weiterverarbeitet. 

2.  Beispiel 

Ein  Silber-Zinnoxid-Verbundpulver  mit  32 
Gew.-%  Zinnoxid  wird  hergestellt  durch  Versprü- 

5  hen  einer  wässrigen  Lösung  von  Silbernitrat  und 
Zinn-Il-Chlorid  in  einem  auf  ca.  950  °C  aufgeheiz- 
ten  Reaktor  mit  sauerstoffhaltiger  Atmosphäre,  wo- 
bei  ein  Silber-Zinnoxid-Verbundpulver  ausfällt,  in 
dessen  Pulverteilchen  das  Zinnoxid  in  sehr  feiner 

io  Verteilung  vorliegt.  Anschließend  werden  75  Gew.- 
Teile  eines  Silberpulvers  mit  einer  Teilchengröße 
kleiner  als  40  um  mit  25  Gew.-Teilen  des  Silber- 
Zinnoxid-Verbundpulvers  eine  Stunde  lang  trocken 
gemischt  und  zu  Kontaktplättchen  weiterverarbeitet 

15  wie  im  ersten  Beispiel.  Der  Silber-Zinnoxid-Ver- 
bundwerkstoff  in  den  Kontaktplättchen  hat  einen 
Zinnoxidgehalt  von  8  Gew.-%. 

3.  Beispiel 
20 

Das  zweite  Beispiel  wird  dahingehend  abge- 
wandelt,  dass  der  Pulvermischung  noch  0,5  Gew.- 
%  Wolframoxid  (Teilchengröße  kleiner  als  10  um) 
und  0,3  Gew.-%  Wolframkarbid  (Teilchengröße 

25  kleiner  als  2,5  um)  zugegeben  werden.  Im  übrigen 
wird  wie  im  zweiten  Beispiel  verfahren.  Die  Zugabe 
des  Wolframoxids  und  Wolframkarbids  führt  zu  ei- 
ner  Absenkung  der  Kontaktstellentemperatur  und 
zu  einer  verlängerten  Lebensdauer  von  aus  dem 

30  Halbzeug  hergestellten  elektrischen  Kontaktstük- 
ken. 

4.  Beispiel 

35  Ein  Silber-Zinnoxid-Wolframoxid-Verbundpulver 
mit  20  Gew.-%  Zinnoxid  und  0,5  Gew.-%  Wolfram- 
oxid  wird  hergestellt  durch  Versprühen  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  Silbernitrat,  Zinn-Il-Chlorid  und 
Wolfram-Il-Chlorid  in  einem  auf  ca.  950  °C  aufge- 

40  heizten  Reaktor  mit  sauerstoffhaltiger  Atmosphäre, 
wobei  ein  Silber-Zinnoxid-Wolframoxid-Verbundpul- 
ver  ausfällt,  in  dessen  Pulverteilchen  das  Zinnoxid 
und  das  Wolframoxid  in  sehr  feiner  Verteilung  vor- 
liegen.  Anschließend  werden  50  Gew.-Teile  eines 

45  Silberpulvers  mit  einer  Teilchengröße  kleiner  als  40 
um  mit  50  Gew.-Teilen  des  Silber-Zinnoxid-Wol- 
framoxid-Verbundpulvers  eine  Stunde  lang  trocken 
gemischt  und  wie  im  1.  Beispiel  zu  Kontaktplätt- 
chen  weiterverarbeitet. 

50 
5.  Beispiel 

Ein  Silber-Zinnoxid-Verbundpulver  mit  30 
Gew.-%  Zinnoxid  wird  hergestellt  wie  im  2.  Bei- 

55  spiel.  Ein  Silber-Nickel-Verbundpulver  mit  2  Gew.- 
%  Nickel  wird  hergestellt  durch  Versprühen  einer 
wässrigen  Lösung  von  Silbernitrat  und  Nickel-Il- 
Chlorid  in  einem  auf  ca.  950  °C  aufgeheizten  Re- 

5 
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aktor  mit  Schutzgasatmosphäre  (z.B.  Argon),  wobei 
ein  Silber-Nickel-Verbundpulver  ausfällt,  in  dessen 
Pulverteilchen  das  Nickel  in  sehr  feiner  Verteilung 
vorliegt. 

Anschließend  werden  50  Gew.-Teile  des  Silber-  5 
Zinnoxid-Verbundpulvers  und  50  Gew.-Teile  des 
Silber-Nickel-Verbundpulvers  eine  Stunde  lang 
trocken  gemischt  und  wie  im  ersten  Beispiel  zu 
Kontaktplättchen  weiterverarbeitet. 

6.  Beispiel 

Das  5.  Beispiel  kann  dahingehend  abgewandelt 
werden,  dass  anstelle  eines  Silber-Nickel-Verbund- 
pulvers  ein  Silber-Pulver  und  ein  Carbonyl-Nickel- 
Pulver  mit  dem  Silber-Zinnoxid-Verbundpulver  ge- 
mischt  werden.  Im  übrigen  wird  wie  im  5.  Beispiel 
verfahren. 

Beschreibung  der  Zeichnung: 

Die  beigefügte  Figur  zeigt  schematisch  den 
Gefügeaufbau  eines  gemäß  dem  zweiten  Beispiel 
hergestellten  Verbundwerkstoffs,  in  welchem  Sil- 
ber-Zinnoxidbereiche  1,  die  zumeist  kleiner  als  50 
um  sind,  in  einer  Silbermatrix  liegen,  die  aus  den 
oxidfreien  Silberpulverteilchen  hervorgegangen  ist. 

Gewerbliche  Anwendbarkeit: 

Erfindungsgemäß  hergestellte  Halbzeuge  eig- 
nen  sich  besonders  für  Kontaktstücke  in  Nieder- 
spannungsschaltgeräten,  z.B.  in  Motorschützen. 

Patentansprüche 

1.  Pulvermetallurgisches  Verfahren  zum  Herstel- 
len  eines  Halbzeugs  auf  Silber-Zinnoxid-Basis 
für  elektrische  Kontakte  aus  einem  Verbund- 
werkstoff  bestehend  aus  60  bis  95  Gew.-% 
einer  ersten  Komponente  mit  hoher  elektri- 
scher  Leitfähigkeit,  nämlich  aus  Silber  oder 
einer  hauptsächlich  Silber  enthaltenden  Legie- 
rung, 
und  zum  Rest  aus  einer  in  der  ersten  Kompo- 
nente  nicht  löslichen,  die  Verschweißneigung 
und  den  Abbrand  der  Kontakte  herabsetzenden 
zweiten  Komponente,  welche  aus,  bezogen 
auf  das  Gewicht  des  des  Verbundwerkstoffes, 
3  bis  25  Gew.-%  Zinnoxid,  0  bis  10  Gew.-% 
eines  oder  mehrerer  weiterer  Metalloxide,  zu- 
sammen  mit  dem  Zinnoxid  nachfolgend  als 
Metalloxidkomponente  bezeichnet,  0  bis  10 
Gew.-%  eines  oder  mehrerer  Metallkarbide 
und  aus  0  bis  10  Gew.-%  eines  oder  mehrerer 
zusätzlicher  in  der  ersten  Komponente  nicht 
löslicher  Metalle  besteht, 
wobei  das  Zinnoxid  in  der  zweiten  Komponen- 

te  überwiegt  und  die  Metalloxidkomponente  ei- 
nen  durchschnittlichen  Anteil  von  25  Gew.-% 
am  Verbundwerkstoff  nicht  übersteigt, 
durch  Mischen  eines  Verbundpulvers,  welches 

5  weniger  als  die  Hälfte  der  ersten  Komponente 
und  60  bis  100  %,  bezogen  auf  die  Metalloxid- 
komponente,  der  Metalloxidkomponente  ent- 
hält, 
mit  einem  oder  mehreren  Pulvern,  welche  den 

io  Rest  der  ersten  Komponente  und  der  zweiten 
Komponente  enthalten,  und 
Pressen  der  Pulvermischung  zur  Bildung  von 
Formkörpern  aus  dem  Verbundwerkstoff. 

15  2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  die  Formkörper  nachfolgend 
gesintert  werden. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
20  gekennzeichnet,  dass  die  Formkörper  nach- 

folgend  durch  Prägen,  Strangpressen  oder 
durch  Strangpressen  und  Walzen  umgeformt 
werden. 

25  4.  Verfahren  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  die  gesamte  Metalloxidkompo- 
nente  in  dem  Verbundpulver  untergebracht 
wird. 

30  5.  Verfahren  nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  die  gesamte  zweite  Kompo- 
nente  in  dem  Verbundpulver  untergebracht 
wird. 

35  6.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  4,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  die  weiteren  Metalloxi- 
de  in  Pulverform  mit  dem  Pulver  der  ersten 
Komponente  und  dem  Verbundpulver  der 
zweiten  Komponente  vermischt  werden. 

40 
7.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  4,  dadurch 

gekennzeichnet,  dass  die  Metallkarbide  in 
Pulverform  mit  dem  Pulver  der  ersten  Kompo- 
nente  und  dem  Verbundpulver  der  zweiten 

45  Komponente  vermischt  werden. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  4,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  die  weiteren  Metalle 
der  zweiten  Komponente  in  Pulverform  mit 

50  dem  Pulver  der  ersten  Komponente  und  dem 
Verbundpulver  der  zweiten  Komponente  ver- 
mischt  werden. 

9.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
55  sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  das 

Verbundpulver  hergestellt  wird  durch  Verdüsen 
einer  Schmelze,  welche  den  vorgesehenen  An- 
teil  der  ersten  Komponente,  Zinn  und  ggfs. 

6 
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weitere  oxidierbare  und  nichtoxidierbare  Metal- 
le  der  zweiten  Komponente  enthält,  und  an- 
schließendes  Oxidieren  der  oxidierbaren  Metal- 
le  in  dem  durch  das  Verdüsen  erhaltenen  Le- 
gierungs-  bzw.  Verbundpulver  nach  einem  Ver- 
fahren  der  inneren  Oxidation. 

10.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  das 
Verbundpulver  dadurch  hergestellt  wird,  dass 
man  eine  Lösung  von  Salzen  der  Metalle  der 
ersten  Komponente  und  eines  Salzes  von  Zinn 
in  eine  heiße,  oxidierende  Atmosphäre  sprüht, 
in  welcher  die  Salze  pyrolytisch  zersetzt  wer- 
den. 

11.  Verfahren  nach  Anspruch  10,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  die  Lösung  auch  Salze 
der  weiteren  oxidierbaren  Metalle  enthält. 

12.  Verfahren  nach  Anspruch  11,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  die  Lösung  Salze  aller  für 
die  zweite  Komponente  vorgesehenen  oxidier- 
baren  Metalle  enthält. 

13.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  der 
Anteil  des  Verbundpulvers  an  der  Pulvermi- 
schung  höchstens  45  Vol.-%  beträgt. 

14.  Halbzeug  auf  Silber-Zinnoxid-Basis  für  elektri- 
sche  Kontakte  aus  einem  Verbundwerkstoff  be- 
stehend  aus  60  bis  95  Gew.-%  einer  ersten 
Komponente  mit  hoher  elektrischer  Leitfähig- 
keit,  nämlich  aus  Silber  oder  einer  hauptsäch- 
lich  Silber  enthaltenden  Legierung,  und  aus  40 
bis  5  Gew.-%  einer  in  der  ersten  Komponente 
verteilten,  aber  darin  nicht  löslichen,  die  Ver- 
schweißneigung  und  den  Abbrand  herabset- 
zenden  zweiten  Komponente,  welche,  bezo- 
gen  auf  das  Gewicht  des  Verbundwerkstoffs,  3 
bis  25  Gew.-%  Zinnoxid,  0  bis  10  Gew.-% 
eines  oder  mehrerer  weiterer  Metalloxide,  zu- 
sammen  mit  dem  Zinnoxid  nachfolgend  als 
Metalloxidkomponente  bezeichnet,  0  bis  10 
Gew.-%  eines  oder  mehrerer  Metallkarbide 
und  0  bis  10  Gew.-%  eines  oder  mehrerer 
zusätzlicher,  in  der  ersten  Komponente  nicht 
löslicher  Metall  enthält, 
wobei  das  Zinnoxid  in  der  zweiten  Komponen- 
te  überwiegt  und  die  Metalloxidkomponente  ei- 
nen  durchschnittlichen  Anteil  von  25  Gew.-% 
am  Verbundwerkstoff  nicht  übersteigt, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  im  Gefüge 
des  Verbundwerkstoffs  oxidarme  Bereiche, 
die  0  bis  20  %  des  durchschnittlichen  Anteils 
der  Metalloxidkomponente  fein  verteilt  in  einer 
aus  dem  Material  der  ersten  Komponente  ge- 

bildeten  Matrix  enthalten,  mit  oxidreichen  Be- 
reichen  abwechseln,  die  das  1,5  bis  6  -fache 
des  durchschnittlichen  über  das  Halbzeug  ge- 
mittelten  Anteils  der  Metalloxidkomponente 

5  und  den  Rest  der  ersten  Komponente  fein  in- 
einander  verteilt  enthalten, 
wobei  die  oxidarmen  und  die  oxidreichen  Be- 
reiche  statistisch  gleichmässig  im  Verbund- 
werkstoff  verteilt  sind  und  die  oxidarmen  Berei- 

io  che  die  oxidreichen  Bereiche  zu  einem  großen 
Teil  umgeben. 

15.  Halbzeug  nach  Anspruch  14,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  die  oxidarmen  Bereiche 

15  mindestens  40  Vol.-%  des  Verbundwerkstoffs 
und  die  oxidreichen  Bereiche  den  Rest  ausma- 
chen. 

16.  Halbzeug  nach  Anspruch  15,  dadurch  ge- 
20  kennzeichnet,  dass  die  oxidarmen  Bereiche 

mindestens  55  Vol.-%  des  Verbundwerkstoffs 
ausmachen. 

17.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
25  16,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Zu- 

sammensetzung  der  Metalloxidkomponente  in 
den  oxidarmen  Bereichen  dieselbe  ist  wie  in 
den  oxidreichen  Bereichen. 

30  18.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
16,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  ge- 
samte  Metalloxidkomponente  in  den  oxidrei- 
chen  Bereichen  konzentriert  ist. 

35  19.  Halbzeug  nach  Anspruch  18,  dadurch  ge- 
kennzeichnet  dass  die  gesamte  zweite  Kom- 
ponente  in  den  oxidreichen  Bereichen  konzen- 
triert  ist. 

40  20.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
19,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  oxid- 
reichen  Bereiche  kleiner  als  500  •  10_G  mm3 
sind. 

45  21.  Halbzeug  nach  Anspruch  20,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  die  oxidreichen  Bereiche 
kleiner  als  35  x  10_G  mm3  sind. 

22.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
50  21,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  erste 

Komponente  aus  Feinsilber  besteht. 

23.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
21,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  erste 

55  Komponente  eine  Legierung  von  Silber  mit  0,1 
bis  10  Gew.-%  Kupfer  ist. 

7 
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24.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
21,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  erste 
Komponente  eine  Legierung  von  Silber  mit  0,1 
bis  10  Gew.-%  Palladium  ist. 

27.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
26,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  in  der 
zweiten  Komponente  vorhandenen  weiteren 
Metalloxide  aus  der  Wolframoxid,  Molybdän- 
oxid,  Vanadiumoxid,  Wismutoxid,  Wismuttitanat 
und  Kupferoxid  enthaltenden  Gruppe  ausge- 
wählt  sind. 

28.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
27,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  das  Me- 
tallkarbid  in  der  zweiten  Komponente  aus  der 
Wolframkarbid  und  Molybdänkarbid  enthalten- 
den  Gruppe  ausgewählt  ist. 

29.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 
28,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  der  Ver- 
bundwerkstoff  bis  zu  10  Gew.-%  Nickel  ent- 
hält. 

30.  Halbzeug  nach  Anspruch  29,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  der  Verbundwerkstoff  we- 
niger  als  1  Gew.-%  Nickel  enthält. 

Claims 

1.  A  powder-metallurgical  process  of  producing  a 
semi-finished  product  made  of  silver  and  tin 
oxide  for  use  in  electric  contacts,  consisting  of 
a  composite  material  which  consists  of  60  to 
95  %  by  weight  of  a  first  component  having  a 
high  electric  conductivity,  namely,  silver  or  an 
alloy  mainly  consisting  of  silver, 

whereas  the  remainder  consists  of  a  sec- 
ond  component,  which  is  insoluble  in  the  first 
component  and  decreases  the  tendency  to  ex- 
hibit  contact  welding  and  the  contact  burn-off 
and  consists  based  on  the  weight  of  the  com- 
posite  material  of  3  to  25  %  by  weight  tin 
oxide,  0  to  10  %  by  weight  of  one  or  more 
further  metal  oxides  which  together  with  the  tin 
oxide  will  be  described  hereinafter  as  the  met- 
al  oxide  component,  0  to  10  %  by  weight  of 

one  or  more  metal  carbides  and  0  to  10  %  by 
weight  of  one  or  more  further  metals,  which 
are  insoluble  in  the  first  component, 

wherein  the  tin  oxide  predominates  in  the 
5  second  component  and  the  average  content  of 

the  metal  oxide  component  is  not  in  excess  of 
25  %  by  weight  of  the  composite  material, 
wherein 

a  composite  powder  which  contains  less 
io  than  one-half  of  the  first  component  and  60  to 

100  %  based  on  the  metal  oxide  component  of 
the  metal  oxide  component 

is  mixed  with  one  or  more  powders  which 
contain  the  remainder  of  the  first  component 

is  and  of  the  second  component  and 
the  powder  mixture  is  compacted  to  form 

shaped  pieces  consisting  of  the  composite  ma- 
terial. 

20  2.  A  process  according  to  Claim  1,  characterized 
in  that  the  shaped  bodies  are  subsequently 
sintered. 

3.  A  process  according  to  Claim  1  or  2,  character- 
25  ized  in  that  the  shaped  bodies  are  subse- 

quently  deformed  by  coining,  extruding  or  by 
extruding  followed  by  rolling. 

4.  A  process  according  to  Claim  1,  characterized 
30  in  that  the  entire  metal  oxide  component  is 

incorporated  in  the  composite  powder. 

5.  A  process  according  to  Claim  4,  characterized 
in  that  the  entire  second  component  is  incor- 

35  porated  in  the  composite  powder. 

6.  A  process  according  to  Claim  1  or  4,  character- 
ized  in  that  the  further  metal  oxides  in  pul- 
verulent  form  are  mixed  with  the  powder  of  the 

40  first  component  and  with  the  composite  pow- 
der  of  the  second  component. 

7.  A  process  according  to  Claim  1  or  4,  character- 
ized  in  that  the  metal  carbides  in  pulverulent 

45  form  are  mixed  with  the  powder  of  the  first 
component  and  with  the  composite  powder  of 
the  second  component. 

8.  A  process  according  to  Claim  1  or  4,  character- 
50  ized  in  that  the  further  metals  of  the  second 

component  in  pulverulent  form  are  mixed  with 
the  powder  of  the  first  component  and  with  the 
composite  powder  of  the  second  component. 

55  9.  A  process  according  to  any  of  the  preceding 
Claims,  characterized  in  that  the  composite 
powder  is  produced  in  that  a  molten  material  is 
sprayed  which  has  the  intended  content  of  the 

5 
25.  Halbzeug  nach  einem  der  Ansprüche  14  bis 

24,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  zwei- 
te  Komponente  0,1  bis  10  Gew.-%,  bezogen 
auf  die  Masse  des  gesamten  Verbundwerk- 
stoffs,  eines  hochschmelzenden  Metalls  ent-  10 
hält. 

26.  Halbzeug  nach  Anspruch  25,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  das  hochschmelzende 
Metall  Wolfram  oder  Molybdän  ist.  15 

8 
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first  component,  tin  and  optionally  further  oxi- 
dizable  and  non-oxidizable  metals  of  the  sec- 
ond  component,  and  the  oxidizable  metals  in 
the  alloyed  or  composite  powder  obtained  by 
the  spraying  are  subsequently  oxidized  by  a 
process  of  internal  oxidation. 

10.  A  process  according  to  any  of  the  preceding 
Claims,  characterized  in  that  the  composite 
powder  is  produced  in  that  a  Solution  of  salts 
of  metals  of  the  first  component  and  of  a  salt 
of  tin  is  sprayed  into  a  hot  oxidizing  atmo- 
sphere,  in  which  the  salts  are  pyrolytically  de- 
composed. 

11.  A  process  according  to  Claim  10,  characterized 
in  that  the  Solution  contains  also  salts  of  the 
further  oxidizable  metals. 

12.  A  process  according  to  Claim  11,  characterized 
in  that  the  Solution  contains  salts  of  all  oxidiz- 
able  metals  which  are  intended  for  the  second 
component. 

13.  A  process  according  to  any  of  the  preceding 
Claims,  characterized  in  that  the  composite 
powder  is  not  in  excess  of  45  %  by  volume  of 
the  powder  mixture. 

14.  A  semi-finished  product  which  is  made  of  sil- 
ver  and  tin  oxide  and  intended  for  use  in  the 
manufacture  of  electric  contacts,  consisting  of 
a  composite  material  that  consists  of  60  to  95 
%  by  weight  of  a  first  component  having  a 
high  electrical  conductivity,  namely  of  silver  or 
an  alloy  which  mainly  contains  silver,  and  40  to 
5  %  by  weight  of  a  second  component,  which 
is  distributed  but  insoluble  in  the  first  compo- 
nent  and  reduces  the  tendency  to  exhibit  con- 
tact  welding  and  burn-off  and  which  based  on 
the  weight  of  the  composite  material  contains  3 
to  25  %  by  weight  of  tin  oxide,  0  to  10  %  by 
weight  of  one  or  more  further  metal  oxides 
which  together  with  the  tin  oxide  will  be  de- 
scribed  hereinafter  as  the  metal  oxide  compo- 
nent  ,  0  to  10  by  weight  of  one  or  more  metal 
carbides  and  0  to  10  %  by  weight  of  one  or 
more  further  metals,  which  are  insoluble  in  the 
first  component, 

wherein  the  tin  oxide  predominates  in  the 
second  component  and  the  average  content  of 
the  metal  oxide  component  is  not  in  excess  of 
25  %  by  weight  of  the  composite  material, 

characterized  in  that  the  structure  of  the 
composite  material  comprises  low-oxide  re- 
gions,  in  which  the  content  of  the  metal  oxide 
component  is  0  to  20  %  of  its  average  content 
and  is  present  in  a  fine  distribution  in  a  matrix 

consisting  of  the  material  of  the  first  compo- 
nent,  in  alternation  with  high-oxide  regions 
comprising  the  metal  oxide  component  in  an 
amount  of  1  .5  to  6  times  its  average  content  as 

5  averaged  over  the  semi-finished  product  and 
the  remainder  of  the  first  component  finely 
distributed  one  into  another, 

wherein  the  low-oxide  regions  and  the 
high-oxide  regions  are  present  in  the  compos- 

io  ite  material  in  a  statistically  uniform  distribution 
and  a  substantial  part  of  the  high-oxide  regions 
is  surrounded  by  the  low-oxide  regions. 

15.  A  semi-finished  product  according  to  Claim  14, 
is  characterized  in  that  the  low-oxide  regions  oc- 

cupy  at  least  40  %  by  volume  of  the  compos- 
ite  material  and  the  high-oxide  regions  occupy 
the  remainder  of  the  volume  of  the  composite 
material. 

20 
16.  A  semi-finished  product  according  to  Claim  15, 

characterized  in  that  the  low-oxide  regions  oc- 
cupy  at  least  55  %  by  volume  of  the  compos- 
ite  material. 

25 
17.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 

Claims  14  to  16,  characterized  in  that  the  metal 
oxide  component  has  the  same  composition  in 
the  low-oxide  regions  and  in  the  high-oxide 

30  regions. 

18.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
Claims  14  to  16,  characterized  in  that  the  entire 
metal  oxide  component  is  concentrated  in  the 

35  high-oxide  regions. 

19.  A  semi-finished  product  according  to  Claim  18, 
characterized  in  that  the  entire  second  compo- 
nent  is  concentrated  in  the  high-oxide  regions. 

40 
20.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 

Claims  14  to  19,  characterized  in  that  the  high- 
oxide  regions  are  smaller  than  500  x  10_G 
mm3. 

45 
21.  A  semi-finished  product  according  to  Claim  20, 

characterized  in  that  the  high-oxide  regions  are 
smaller  than  35  x  10_G  mm3. 

50  22.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
Claims  14  to  21,  characterized  in  that  the  first 
component  consists  of  fine  silver 

23.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
55  Claims  14  to  21,  characterized  in  that  the  first 

component  is  an  alloy  of  silver  and  0.1  to  10 
%  by  weight  of  copper. 

9 
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24.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
Claims  14  to  21,  characterized  in  that  the  first 
component  is  an  alloy  of  silver  and  0.1  to  10 
%  by  weight  of  palladium. 

28.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
Claims  14  to  27,  characterized  in  that  the  metal 
carbide  contained  in  the  second  component  is 
selected  from  the  group  comprising  tungsten 
carbide  and  molybdenum  carbide. 

29.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
Claims  14  to  28,  characterized  in  that  the  com- 
posite  material  contains  up  to  10  %  by  weight 
of  nickel. 

30.  A  semi-finished  product  according  to  Claim  29, 
characterized  in  that  the  composite  material 
contains  less  than  1  %  by  weight  of  nickel. 

Revendicatlons 

1.  Procede  metallurgique  de  fabrication  d'un 
semi-produit  ä  base  de  poudre  d'argent  et 
d'oxyde  d'etain  pour  contacts  electriques,  le 
produit  composite  comprenant  60  ä  95  %  en 
poids  d'une  premier  composant  ä  haute 
conductivite  electrique  composee  soit  d'argent, 
soit  d'un  alliage  comprenant  principalement  de 
l'argent, 

le  reste  comprenant  une  deuxieme  compo- 
sant  non  soluble  dans  la  premiere,  reduisant  la 
tendance  au  soudage  et  ä  l'usure  des  contacts 
par  combustion,  ladite  deuxieme  composant 
comprenant,  par  rapport  au  poids  total  de  la 
matiere  composite,  3  ä  25  %  en  poids  d'oxyde 
d'etain,  0  ä  10  %  en  poids  d'un  ou  de  plu- 
sieurs  autres  oxydes  metalliques,  ledit  deuxie- 
me  composant  etant  designe  ci-dessous,  avec 
l'oxyde  d'etain,  par  composant  d'oxyde  metalli- 

que, 
0  ä  10  %  en  poids  d'un  ou  de  plusieurs 

carbures  metalliques  et  0  ä  10  %  en  poids 
d'un  ou  de  plusieurs  metaux  complementaires, 

5  non  solubles  dans  le  premier  composant, 
l'oxyde  d'etain  etant  predominant  dans  la 

deuxieme  composant  et  le  composant  d'oxyde 
metallique  ne  depassant  pas  un  pourcentage 
moyen  de  25  %  en  poids  de  la  matiere  com- 

io  posite, 
le  procede  selon  la  presente  invention 

consistant  en  le  melange  d'une  poudre  compo- 
site  comprenant  moins  de  la  moitie  du  premier 
composant  et  60  ä  100  %  du  composant 

is  d'oxyde  metallique,  par  rapport  au  poids  total 
de  la  matiere  composite, 

une  ou  plusieurs  poudres  comprenant  le 
reste  du  premier  composant  et  du  deuxieme 
composant  ;  et 

20  en  une  compression  du  melange  de  pou- 
dres  pour  constituer  des  corps  moules  en  ma- 
tiere  composite. 

2.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
25  en  ce  que  les  corps  moules  sont  frittes  ulte- 

rieurement. 

3.  Procede  selon  la  revendication  1  ou  2,  caracte- 
rise  en  ce  que  les  corps  moules  sont  transfor- 

30  mes,  ulterieurement,  par  estampage,  par  extru- 
sion  ou  par  extrusion  et  laminage. 

4.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise 
en  ce  que  la  totalite  du  composant  d'oxyde 

35  metallique  est  incorporee  ä  la  poudre  composi- 
te. 

5.  Procede  selon  la  revendication  4,  caracterise 
en  ce  que  la  totalite  du  deuxieme  composant 

40  est  incorporee  ä  la  poudre  composite. 

6.  Procede  selon  la  revendication  1  ou  4,  caracte- 
rise  en  ce  que  les  autres  oxydes  metalliques 
sous  forme  de  poudre  sont  melanges  avec  la 

45  poudre  du  premier  composant  et  avec  la  pou- 
dre  composite  du  deuxieme  composant. 

7.  Procede  selon  la  revendication  1  ou  4,  caracte- 
rise  en  ce  que  les  carbures  metalliques  sous 

50  forme  de  poudre  sont  melanges  ä  la  poudre 
du  premier  composant  et  ä  la  poudre  composi- 
te  du  deuxieme  composant. 

8.  Procede  selon  la  revendication  1  ou  4,  caracte- 
55  rise  en  ce  que  les  autres  metaux  du  deuxieme 

composant  sont  melanges,  sous  forme  de  pou- 
dre,  ä  la  poudre  du  premier  composant  et  ä  la 
poudre  composite  du  deuxieme  composant. 

25.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 
Claims  14  to  24,  charcterized  in  that  the  sec- 
ond  component  contains  a  refractory  metal  in 
an  amount  of  0.1  to  10  %  by  weight  of  the 
entire  composite  material.  10 

26.  A  semi-finished  product  according  to  Claim  25, 
characterized  in  that  the  refractory  metal  is 
tungsten  or  molybdenum. 

15 
27.  A  semi-finished  product  according  to  any  of 

Claims  14  to  26,  characterized  in  that  the  fur- 
ther  metal  oxides  contained  in  the  second 
component  are  selected  from  the  group  con- 
sisting  of  tungsten  oxide,  molybdenum  oxide,  20 
vanadium  oxide,  bismuth  oxide,  bismuth 
titanate,  and  copper  oxide. 

10 
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9.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  precedentes,  caracterise  en  ce  que  la 
poudre  composite  est  fabriquee  par  atomisa- 
tion  d'une  fusion  comprenant  le  pourcentage 
prevu  du  premier  composant,  de  l'etain  et  5 
eventuellement  d'autres  metaux,  oxydables  ou 
non  oxydables,  du  deuxieme  composant,  l'oxy- 
dation  des  metaux  oxydables  dans  la  poudre 
d'alliage,  respectivement  dans  la  poudre  com- 
posite,  etant  obtenue  par  l'atomisation  selon  un  10 
procede  d'oxydation  interne. 

10.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 
cations  ci-dessus,  caracterise  en  ce  que  la 
poudre  composite  est  obtenue  par  pulverisa-  75 
tion  d'une  Solution  de  sels  des  metaux  du 
premier  composant  et  d'un  sei  d'etain  dans 
une  atmosphere  chaude,  oxydante,  dans  la- 
quelle  lesdits  sels  sont  decomposes  pyrolyti- 
quement.  20 

11.  Procede  selon  la  revendication  10,  caracterise 
en  ce  que  la  Solution  comprend  egalement  des 
sels  d'autres  metaux  oxydables. 

25 
12.  Procede  selon  la  revendication  11,  caracterise 

en  ce  que  la  Solution  comprend  des  sels  de 
tous  les  metaux  oxydables  prevus  pour  la 
deuxieme  composant. 

30 
13.  Procede  selon  l'une  quelconque  des  revendi- 

cations  precedentes,  caracterise  en  ce  que  la 
part  de  la  poudre  composite  dans  le  melange 
de  poudre  est  au  maximum  de  40  %  en  poids. 

14.  Semi-produit  ä  base  d'argent  et  d'oxyde 
d'etain  pour  contacts  electriques  fabrique  en 
un  produit  composite,  comprenant  entre  60  et 
95  %  en  poids  d'une  premier  composant  ä 
haute  conductivite  electrique,  constituee  soit 
d'argent,  soit  d'un  alliage  comprenant  principa- 
lement  de  l'argent,  et  40  ä  5  %  en  poids  d'une 
deuxieme  composant  incorpree  au  premier 
composant  mais  non  soluble  dans  ce  dernier 
et  reduisant  la  tendance  au  soudage  et  ä  l'usu- 
re  par  combustion,  ledit  deuxieme  composant 
comprenant,  par  rapport  au  poids  de  la  matiere 
composite,  3  ä  25  %  en  poids  d'oxyde  d'etain, 
0  ä  10  %  en  poids  d'un  ou  de  plusieurs  autres 
oxydes  metalliques,  designes  ci-dessous,  avec 
l'oxyde  d'etain,  par  composants  d'oxyde  me- 
tallique,  0  ä  10  %  en  poids  d'un  ou  de  plu- 
sieurs  carbures  metalliques  et  0  ä  10  %  en 
poids  d'un  ou  de  plusieurs  metaux  comple- 
mentaires  non  solubles  dans  le  premier  com- 
posant, 

l'oxyde  d'etain  etant  predominant  dans  la 
deuxieme  composant  et  le  composant  d'oxyde 

metallique  ne  depassant  pas  une  teneur 
moyenne  de  25  %  en  poids  de  la  matiere 
composite, 

caracterise  en  ce  que  des  zones  pauvres 
5  en  oxyde,  ayant  une  teneur  moyennne  de  0  ä 

20  %  du  composant  d'oxyde  metallique  fine- 
ment  divise  dans  une  matrice  constituee  du 
materiau  du  premier  composant,  varient  avec 
des  zones  riches  en  oxyde  comprenant  ä  1  ,5  ä 

70  6  fois  la  teneur  moyenne  du  composant  d'oxy- 
de  metallique  repartie  sur  l'ensemble  du  semi- 
produit  et  sur  le  reste  du  premier  composant, 

les  zones  pauvres  en  oxyde  et  les  zones 
riches  en  oxyde  etant  divisees,  de  maniere 

75  statistiquement  reguliere,  dans  la  matiere  com- 
posite,  les  zones  pauvres  en  oxyde  entourant, 
dans  la  plupart  des  cas,  des  zones  riches  en 
oxyde. 

20  15.  Semi-produit  selon  la  revendication  14,  carac- 
terise  en  ce  que  les  zones  pauvres  en  oxyde 
constituent  au  moins  40  %  en  volume.  de  la 
matiere  composite  et  en  ce  que  les  zones 
riches  en  oxyde  constituent  le  reste. 

25 
16.  Semi-produit  selon  la  revendication  15,  carac- 

terise  en  ce  que  les  zones  pauvres  en  oxyde 
constituent  au  moins  55  %  vol.  de  la  matiere 
composite. 

30 
17.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 

vendications  14  ä  16,  caracterise  en  ce  que  la 
composition  du  composant  d'oxyde  metallique 
est  la  meme  dans  les  zones  pauvres  en  oxyde 

35  que  dans  les  zones  riches  en  oxyde. 

18.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 
vendications  14  ä  16,  caracterise  en  ce  que  la 
totalite  du  composant  d'oxyde  metallique  est 

40  concentree  dans  les  zones  riches  en  oxyde. 

19.  Semi-produit  selon  la  revendication  18  ,  carac- 
terise  en  ce  que  la  totalite  du  deuxieme  com- 
posant  est  concentree  dans  les  zones  riches 

45  en  oxyde. 

20.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 
vendications  14  ä  19,  caracterise  en  ce  que  les 
zones  riches  en  oxyde  sont  inferieures  ä  500  x 

50  10_G  mm3. 

21.  Semi-produit  selon  la  revendication  20,  carac- 
terise  en  ce  que  les  zones  riches  en  oxyde 
sont  inferieures  ä  35  x  10_G  mm3. 

55 
22.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 

vendications  14  ä  21,  caracterise  en  ce  que  le 
premier  composant  est  de  l'argent  pur. 

11 
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23.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 
vendications  14  ä  21,  caracterise  en  ce  que  le 
premier  composant  est  un  alliage  d'argent, 
comprenant  0,1  ä  10  %  en  poids  de  cuivre. 

24.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 
vendications  14  ä  21,  caracterise  en  ce  que  le 
premier  composant  est  un  alliage  d'argent, 
comprenant  0,1  ä  10  %  en  poids  de  palladium. 

29.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 
vendications  14  ä  28,  caracterise  en  ce  que  la 
matiere  composite  comprend  jusqu'ä  10  %  en 
poids  de  nickel. 

30.  Semi-produit  selon  la  revendication  29,  carac- 
terise  en  ce  que  la  matiere  composite  com- 
prend  moins  de  1  %  en  poids  de  nickel. 

10 
25.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 

vendications  14  ä  24,  caracterise  en  ce  que  la 
deuxieme  composant  comprend  0,1  ä  10  %  en 
poids,  par  rapport  ä  la  masse  de  la  matiere 
composite  globale,  d'un  metal  ayant  un  point  is 
de  fusion  elevee. 

26.  Semi-produit  selon  la  revendication  25,  carac- 
terise  en  ce  que  le  metal  ayant  un  point  de 
fusion  eleve  est  le  tungstene  ou  le  molybdene.  20 

27.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re- 
vendications  14  ä  26,  caracterise  en  ce  que  les 
oxydes  metalliques  complementaires  du 
deuxieme  composant  sont  choisis  parmi  l'oxy-  25 
de  de  tungstene,  l'oxyde  de  molybdene,  l'oxy- 
de  de  vanadium,  l'oxyde  de  bismuth,  le  titana- 
te  de  bismuth  et  l'oxyde  de  cuivre. 

28.  Semi-produit  selon  l'une  quelconque  des  re-  30 
vendications  14  ä  27,  caracterise  en  ce  que  le 
carbure  metallique  du  deuxieme  composant 
est  soit  le  carbure  de  tungstene,  soit  le  carbure 
de  molybdene. 
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