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Beschreibung

Technisches Gebiet:

Die Erfindung betrifit ein Halbzeug fur elekirische
Kontakte aus einem Verbundwerkstoff auf Silber-Zinn-
oxid-Basis und ein pulvermetallurgisches Verfahren zu
seiner Herstellung.

Stand der Technik:

Die Erfindung geht aus von einem Verfanren mit
den im Oberbegriff des Anspruchs 1 angegebenen
Merkmalen bzw. von einem Halbzeug mit den im Ober-
begriff des Anspruchs 12 angegebenen Merkmalen.

Kontaktwerkstoffe auf der Basis Silber-Zinnoxid ha-
ben gegenwartig die beste Aussicht, die bewahrten,
aber wegen der Giftigkeit des Kadmiums in Verruf ge-
ratenen Kontakiwerkstoffe auf der Basis von Silber-
Kadmiumoxid zu ersetzen. Die gro3e Bedeutung, die
Kontaktstiicke aus Silber-Kadmiumoxid in Niederspan-
nungsschaltgeraten, insbesondere in Motorschitzen
erlangt haben, ist darauf zurtickzufiihren, dass sie hohe
Lebensdauer, geringe Verschwei3neigung, gleichblei-
bend niedrigen Kontaktiibergangswiderstand (und da-
mit eine geringe Kontakterwarmung), gute Lichtbogen-
I6schung und gute Verarbeitbarkeit optimal miteinander
verbinden. Heute bekannte Kontakistiicke auf der Basis
von Silber-Zinnoxid liegen den Kontakistiicken aus Sil-
ber-Kadmiumoxid in der Kombination ihrer Eigenschaf-
ten am né&chsten, erreichen jedoch noch nicht solche
glinstigen Eigenschaften in allen vorstehend genannten
Punkten zugleich.

Es ist bekannt (DE-26 59 012 B2), dass eine még-
lichst feine Verteilung der Metalloxide in der Silbermatrix
zu giinstigen Kontakteigenschaften fihrt. Silber-Kadmi-
umoxiawerkstoffe werden deshalb haufig durch innere
Oxidation einer Silber-Kadmium-Legierung hergestellit.
Halbzeuge aus Silber-Zinnoxid lassen sich jedoch im
allgemeinen nicht durch innere Oxidation eines entspre-
chenden Werkstiicks aus einer Silber-Zinn-Legierung
herstellen, da eine vollstandige Oxidation des im Innern
des Werkstlcks befindlichen Zinns durch die Ausbil-
dung von Passivschichten behindert wird, so dass die
Oxidation praktisch auf eine Oberflachenschicht be-
schrankt ist. Durch Zusatz weiterer oxidierbarer Metalle,
namentlich Indium oder Wismut, kann die Ausbildung
einer passivierenden Schicht weitgehend unterdriickt
werden (DE-A 29 08 923). Aus derartigen Werkstoffen
gebildete Kontakistikke kénnen Kontakistiicken aus
Silber-Kadmiumoxid in der Lebensdauer unter AC3-
und AC4-Prifbedingungen (festgelegt in der IEC-Norm
158-1) Uberlegen sein, zeigen jedoch eine starkere Kon-
takterwarmung im Schaltgerat. was die Lebensdauer
der Schaltgerate beeintrachtigen kann. Ausserdem
kénnen die innerlich oxidierten Kontakistlicke nachtrag-
lich nicht mehr verformt werden.

Es ist auch bekannt, Kontaktwerkstoffe aus Silber-
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Zinnoxid auf pulvermetallurgischem Wege herzustellen,
namlich durch Mischen eines Silberpulvers mit einem
Zinnoxidpulver, Bilden von Silber-Zinnoxidrohlingen
durch Pressen und Sintern der Pulvermischung, und
Umformen der Rohlinge durch Strangpressen oder
durch Strangpressen und Walzen. Verglichen mit einem
Silber-Kadmiumoxid-Kontaktwerkstoff kann ein solcher
pulvermetallurgisch hergestellter Werkstoff, wenn er zu-
satzlich noch kleine Mengen Wolframoxid oder Molyb-
danoxid enthalt, in der Kontakterwarmung ungefahr
gleich gut und in der AC4-Lebensdauerprifung besser
abschneiden, in der AC3-Lebensdauerprifung schnei-
det er jedoch schlechter ab. Das Umformen der Rohlin-
ge durch Walzen oder Strangpressen ist aber schwierig,
weil die Zinnoxidteilchen im Silber-Zinnoxid-Verbund-
werkstoff dessen plastische Verformung ausserordent-
lich behindern. Erschwerend kommt hinzu, dass die
Verarbeitbarkeit des Silber-Zinnoxids um so schwieriger
wird, je feiner das Zinnoxid im Werkstoff dispergiert ist,
denn desto wirkungsvoller behindern die Zinnoxid-Teil-
chen beim mechanischen Umformen des Verbundwerk-
stoffs dessen plastische Verformung. Um der schlech-
ten Verarbeitbarkeit zu begegnen, ist deshalb in der DE-
A 2952 128 vorgeschlagen, das Zinnoxidpulver vor dem
Vermischen mit dem Silberpulver bei 900° C bis 1600°
C zu glihen, wodurch die Zinnoxidpulverteilchen ver-
grébert werden und so die spatere mechanische Umfor-
mung des Verbundwerkstoffes weniger behindern. Die
bessere Verarbeitbarkeit wird jedoch erkauft mit einer
teilweisen Verschlechterung der Schalteigenschaften
der Kontaktstiicke, weil das Zinnoxid nicht mehr so fein
im Verbundwerkstoff verteilt ist wie ehedem.

Halbzeuge fir elektrische Kontakte, die aus einem
pulvermetallurgisch hergestellten Verbundwerkstoff auf
der Basis von Silber-Zinnoxid mit einem Zusatz wenig-
stens eines weiteren Metalloxids (Molybdanoxid, Wolf-
ramoxid, Wismuttitanat) und eines karbidischen Be-
standteils (Wolframkarbid und/oder Molybdénkarbid)
bestehen, sind aus der DE-32 32 627 C2 bekannt.

Ausder EP 0 170 812 A2 ist es bekannt, aus Silber,
Zinn, Wismut und Kupfer eine AgSnBiCu-Legierung zu
erschmelzen, durch Druckverdiisen der Schmelze ein
Legierungspulver herzustellen, dieses innerlich zu oxi-
dieren und daraus durch Pressen und Sintern Kontakts-
ticke zu formen. Verglichen mit Kontakisticken aus Sil-
ber-Kadmiumoxid zeigen diese Kontakistilicke ungefahr
eine gleich starke Erwarmung und haben eine langere
Lebensdauer in der AC3-Priifung, jedoch eine kiirzere
Lebensdauer in der AC4-Priifung.

Aus der DE-29 29 630 A1 ist es bekannt, ein Silber-
Zinnoxid-Verbundpulver nach einem pyrolytischen Ver-
fahren herzustellen und aus diesem Verbundpulver
durch Pressen und Sintern Kontakistikke zu formen.
Verglichen mit Kontakistiicken aus Silber-Kadmium-
oxid-Kontakisticken zeigen diese Kontakistlicke zwar
eine lAngere Lebensdauer, aber eine starkere Kontaki-
erwarmung und eine schlechtere Verarbeitbarkeit. Ent-
sprechendes gilt fir das aus der DE 32 12 005 A1 be-
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kannte, pulvermetallurgisch aus einem Silberzinnoxid-
verbundpulver hergestellte Kontakistick mit einem
oxidfreien Ricken aus Kupfer oder aus einer Kupferle-
gierung. Aus derselben DE 29 29 630 A1 ist es ferner
bekannt, im Verbundpulver zusatzlich Wolframoxid oder
Molybdanoxid einzulagern. Dadurch kann zwar die Kon-
takterwarmung verringert werden, gleichzeitig sinkt je-
doch die Lebensdauer in der AC3-Prifung.

Aus der DE-B-26 59 012 ist ein pulvermetallurgi-
sches Verfahren zur Herstellung eines Kontakiwerk-
stoffs aus Silber mit zwei eingelagerten unterschiedli-
chen Metalloxiden bekannt, bei welchem zwei Silber-
Metalloxid-Verbundpulver gemischt, gepreft und gesin-
tert werden, von denen das eine Verbundpulver nur das
eine Metalloxid und das andere Verbundpulver nur das
andere Metalloxid enthalt.

Darstellung der Erfindung:

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu-
grunde, ein Halbzeug fir elekirische Kontakte auf der
Basis Silber-Zinnoxid zur Verfligung zu stellen, welches
sich trotz eines Gehalts an sehr kleinen Zinnoxidteil-
chen gut durch Strangpressen und Walzen verarbeiten
1&Bt und gleichzeitig hinsichtlich Lebensdauer, Ver-
schweiBneigung und Kontakterwadrmung gleich gut oder
besser ist als es Halbzeuge auf Silber-Kadmiumoxidba-
sis sind.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren mit
den im Ansprucn 1 angegebenen Merkmalen sowie
durch ein Halbzeug mit den im Anspruch 12 angegebe-
nen Merkmalen. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfin-
dung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Das erfindungsgemén hergestellte Halbzeug be-
steht aus einem Verbundwerkstoff, welcher sich durch
eine besondere Grobstruktur in Kombination mit einer
besonderen Feinstruktur auszeichnet. Die Grobstruktur
ist dadurch gegeben, dass im Verbundwerkstoff oxidrei-
che Bereiche, in denen alles Metalloxid oder der weit
Uberwiegende Anteil der Metalloxidkomponente kon-
zentriert ist, abwechseln mit oxidarmen Bereichen. die
nur einen kleinen Anteil der Metalloxidkomponente ent-
halten oder sogar oxidfrei sind. Die oxidarmen Bereiche
enthalten allenfalls einen geringen Metalloxidanteil fein
verteilt in einer aus dem Material der ersten Komponen-
te gebildeten Matrix. Die oxidreichen Bereiche enthalten
den Léwenanteil der Metalloxidkomponente (und zwar
in einer Konzentration, die weitaus héher liegt als die
Ubliche durchschnittliche Metalloxidkonzentration in ei-
nem Kontakiwerkstoff auf Silber-Zinnoxid-Basis) und
den Rest des Materials der ersten Komponente nach
Art eines Durchdringungs- oder eines Einlagerungsver-
bundwerkstoffs fein ineinander verteilt. Diese Bereiche
sind hervorgegangen aus oxidarmen und oxidreichen
Pulvern, die gemischt, gepreBt und ggfs. gesintert wur-
den. Die GréBe der oxidarmen und der oxidreichen Be-
reiche, die die Grobstruktur des Verbundwerkstoffs be-
stimmen, hangt deshalb von der GréBe der Pulverteil-
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chen ab. Die Feinstruktur des Verbundwerkstoffs ist ge-
geben durch eine feindisperse Oxidverteilung in den die
Grobstruktur bildenden oxidreichen Bereichen des Ver-
bundwerkstoffs, gegebenenfalls auch in den oxidarmen
Bereichen, soweit in diesen Metalloxide vorliegen. Am
besten ist die gesamte Metalloxidkomponente in dem
verwendeten Verbundpulver konzentriert, so dass das
andere Pulver, welches den iberwiegenden Teil des Sil-
bers oder der hauptsachlich Silber enthaltenden Legie-
rung (erste Komponente) enthalt, ganz oxidfrei ist. In
diesem Fall wechseln im Verbundwerkstoff Bereiche, in
denen die Metalloxidkomponente konzentriert ist, mit
Bereichen ab, die véllig frei von der Metalloxidkompo-
nente sind. Das hat den Vorteil, dass die Bereiche, die
die Metalloxidkomponente, insbesondere das Zinnoxid,
enthalten, voneinander weitgehend durch eine oxidfreie
Matrix getrennt sind (sie "schwimmen" gleichsam in ei-
ner oxidfreien Matrix), so dass sie die plastische Verfor-
mung beim Walzen oder Strangpressen des Halbzeu-
ges viel weniger behindern als im Falle von mehr oder
weniger gleichmassig Uber den gesamten Werkstoff
verteilten Metalloxiden. Demgegeniiber zeichnet sich
das erfindungsgemafe Halbzeug durch eine verbesser-
te Verformbarkeit aus. Diese wird jedoch nicht erkauft-
durch eine erhdhte VerschweiBneigung oder durch eine
verringerte Lebensdauer oder durch einen erhdéhten
elekirischen Kontakilibergangswiderstand.

Dieses Uberraschend glnstige Verhalten des erfin-
dungsgeman hergestellien Kontaktwerkstoffs hat seine
Ursache vermutlich darin, dass sich der Kontaktwerk-
stoff von bekannten Kontaktwerkstoffen auf Silber-Zinn-
oxid-Basis nicht durch einen veranderten Gesamtoxid-
gehalt auszeichnet, sondern dadurch, dass dieser Ge-
samtoxidgehalt auf neuartige Weise im Werkstoff ver-
teilt worden ist, namlich so, dass Bereiche mit honer Me-
talloxidkonzentration im Material der ersten Komponen-
te abwechseln mit Bereichen geringer oder verschwin-
dender Metalloxidkonzentration im Matenal der ersten
Komponente, wobei wegen der pulvermetallurgischen
Herstellung die GréBe dieser Bereiche von der Gréf3e
der Pulverteilchen abhangt, aus denen der Verbund-
werkstoff hergestellt wird. In den Bereichen des Ver-
bundwerkstoffes, in denen die Metalloxidkomponente
vorliegt, soll sie erfindungsgeman in sehr feiner Vertei-
lung vorliegen. Der Gesamtgehalt der Metalloxidkom-
ponente im Halbzeug kann und soll im Gblichen Rahmen
zwischen 5 und 25 Gew.-% liegen.

Wenn auch bevorzugt wird, die gesamte Metalloxid-
komponente in dem einen Verbundpulver zu konzentrie-
ren mit der Folge, dass man im Halbzeug Bereiche hat,
die von Metalloxiden véllig frei sind und deshalb die Ver-
formbarkeit des Halbzeugs besonders gut wird, ist es
doch méglich, einen geringen Metalloxidanteil in dem
zweiten Pulver unterzubringen, welches den gréBten
Teil des Silbers bzw. der Silberlegierung enthalt; in die-
sem zweiten Pulver, bei dem es sich um ein Verbund-
pulver oder um eine Pulvermischung handeln kann, soll-
te der Gehalt des Zinnoxids und der ggfs. vorgesehenen
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weiteren Oxide zusammengenommen 3 Gew.-% (bezo-
gen auf das Gewicht dieses zweiten Pulvers) nicht iber-
schreiten. Dieser Anteil kénnte einzeln zugegeben wer-
den oder auch als Verbundpulver.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass aus
erfindungsgemafem Halbzeug hergestellie Kontakts-
thcke gegenuber auf herkdmmliche Weise hergestellten
Kontaktstiicken gleicher Zusammensetzung einen ge-
ringeren elekirischen Kontaktibergangswiderstand
aufweisen und damit eine geringere Kontakterwdrmung
zeigen, was ein weiterer wesentlicher Vorteil der Erfin-
dung ist. Vermutlich h&ngt das damit zusammen, dass
sich bei erfindungsgeméaBen Kontaktstlicken das Zinn-
oxid weniger stark an der kontakigebenden Oberflache
anreichert, wobei der nur bereichsweise hohe, feindi-
spers verteilte, Zinnoxidgehalt fir das Schaltverhalten
glnstig ist, z.B. eine nur geringe VerschweiBneigung
zur Folge hat.

Ausserdem hat sich gezeigt, dass aus erfindungs-
gemafBem Halbzeug hergestellte Kontakte einen gerin-
geren Abbrand erleiden als auf herkdmmliche Weise
hergestellte Kontakisticke gleicher Zusammenset-
zung. Die Lebensdauer auf der Grundlage der AC3- und
AC4-Prifungen ist héher als bei vergleichbaren AgC-
dO-Kontakten.

Auch das ist ein Vorteil der Erfindung.

Um zu der erfindungsgemaBen Werktoffstruktur mit
den oxidarmen und oxidreichen Bereichen zu kommen,
muss der Uberwiegende Teil der Metalloxidkomponente
in dem Verbundpulver konzentriert und eingebunden
werden. Nur der relativ kleine Metalloxidanteil, der ge-
gebenenfalls noch in den oxidarmen Bereichen des Ver-
bundwerkstoffs enthalten sein kann, kann z.B. in Form
eines reinen Oxidpulvers mit dem Pulver aus der ersten
Komponente des Werkstofts vermischt werden. Dabei
wird es bevorzugt, dass in den oxidarmen Bereichen
dieselben Oxide vorliegen, wie in den oxidreichen Be-
reichen. Die im Rahmen der zweiten Komponente ge-
gebenenfalls noch vorhandenen Metallkarbide (vor al-
lem Wolframkarbid und/oder Molybdankarbid) und die
in der ersten Komponente nicht geldsten Metalle (vor
allem Wolfram und/oder Molybdan) kénnen der Pulver-
mischung in Form gesonderter Pulver zugegeben wer-
den; sie sind geeignet, im Schaltbetrieb die Benetzung
des Zinnoxids mit Silber zu férdern und dadurch den
Kontaktlberangswiderstand zu erniedrigen.

Das Verbundpulver wird dadurch hergestellt, dass
man eine wassrige Lésung von Salzen der Metalle der
ersten Komponente und von Zinn in einer HeiBBen, oxi-
dierenden Atmosphéare verspriht und so die Salze py-
rolytisch zersetzt. Das auch als Spruhpyrolyse bezeich-
nete Verfahren ist z.B. in der US-A 3510 291, in der EP-
0 012 202 A1 sowie in der DE-29 29 630C2 beschrie-
ben. Dabei werden fir das Verbundpulver vorgesehene
Metalle in einer Flissigkeit geldést und die Lésung in ei-
nem HeiBen Reaktor oder in eine Flamme hinein zer-
staubt, so dass das Ldsungsmittel schlagartig ver-
dampft. Die dabei entstehenden Feststoffpartikel rea-
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gieren mit dem Sauerstoff in der oxidierenden Atmo-
sphéare in der Flamme bzw. im Reaktor bei einer Tem-
peratur unterhalb der Schmelztemperatur der gelésten
Metalle, wobei Pulverteilchen entstehen, in denen die
Metalle der ersten Komponente, also das Silber oder die
Silberlegierung, und die Metalloxidkomponente, also im
wesentlichen das Zinnoxid, in sehr feiner Verteilung an-
einander gebunden vorliegen. In dem durch die Sprih-
pyrolyse erzeugten Verbundpulver liegen die Metall-
oxidteilchen zumeist in GréBen zwischen 0,1 um und 1
pm (Durchmesser) vor, was fur das erfindungsgeméBe
Verfahren vorteilhaft ist. Das Vorhandensein derartig
feiner Metalloxidteilchen beglinstigt das Ausbilden der
erwlinschten Eigenschaften der Kontaktstlicke (niedri-
ger Abbrand, geringe Verschweif3neigung, gleichblei-
bend geringer Kontaktlibergangswiderstand) insbeson-
dere, wenn diese Oxidkomponente im Verbund mit ei-
nem elekirisch gut leitenden Material (erste Komponen-
te) vorliegt, was erfindungsgeman der Fall ist.

Die Verwendung sprihpyrolytisch hergestellter
Verbundpulver ist auch deshalb vorteilhaft, weil durch
die Sprihpyrolyse insbesondere Pulverteilchen entste-
hen, die eine kugelige oder kartoffeliérmige Gestalt ha-
ben, die das Entstehen eines verformbaren Halbzeuges
beglinstigt, weil sich die kugeligen bzw. kartoffelférmi-
gen Partikel einer plastischen Verformung des Kontakt-
werkstoffs weniger widersetzen als unregelmassig ge-
zackte Pulverteilchen.

Die gegebenenfalls zusatzlich zum Zinnoxid vorge-
sehenen oxidischen und karbidischen Bestandteile be-
wirken teils eine Erniedrigung der Kontaktstellentempe-
ratur im Schaltbetrieb und teils eine Verlangerung der
Lebensdauer der Kontakistlicke nicht nur bei kleiner
und mittlerer Strombelastung, sondern auch im Schwer-
lastbereich. Molybdankarbid und Wolframkarbid wirken
schon in geringen Mengen. Die zusatzlichen Karbide
und Oxide sollten einen Anteil von 6 Gew.-% am Kon-
taktwerkstoff nicht Gberschreiten, damit dieser nicht zu
hart wird.

Vorteilhaft kann auch ein Zusatz von Nickel zum
Verbundwerkstoff sein, welches in Silber nicht [0slich ist
und entweder als sehr feines Pulver mit dem aus Silber
bzw. einer Silberlegierung gebildeten Pulver vermischt
wird oder aber ebenfalls als sprihpyrolytisch hergestell-
tes Silber-Nickelpulver eingebracht wird.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung:

1. Beispiel

Ein Silber-Zinnoxid-Verbundpulver mit 32 Gew.-%
Zinnoxid wird hergestellt durch Versprihen einer wass-
rigen Lésung von Silbernitrat und Zinn-II-Chlorid in ei-
nem auf ca. 950°C aufgeheizten Reaktor mit sauerstoff-
haltiger Atmosphéare, wobei ein Silber-Zinnoxid-Ver-
bundpulver ausfallt, in dessen Pulverteilchen das Zinn-
oxid in sehr feiner Verteilung vorliegt. AnschlieBend
werden 75 Gew.-Teile eines Silberpulvers mit einer Teil-
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chengréBe kleiner als 40 um mit 25 Gew.-Teilen des Sil-
ber-Zinnoxid, Verbundpulvers eine Stunde lang trocken
gemischt, anschlieBend isostatisch zu Blécken von ca.
50 kg Gewicht gepreB3t und danach bei einer Temperatur
von 830° C 1,5 Stunden lang gesintert. Der so gebildete
Block wird in den Rezipienten einer Strangpresse gelegt
und unter Querschnittsverminderung zu einem Strang
mit einem Querschnitt von 10 x 75 mm2 heiB, bei einer
Temperatur von ca. 850° C, stranggepreft, anschlie-
Bend mit einem 1,5 mm dicken Feinsilberblech warm-
walzplattiert, warm auf seine Enddicke von 2mm herab-
gewalzt und nach Ublichen Verfahren zu Kontakiplatt-
chen weiterverarbeitet. Der Silber-Zinnoxid-Verbund-
werkstoff in den Kontaktplattichen hat einen Zinnoxidge-
halt von 8 Gew.-%.

2. Beispiel

Das zweite Beispiel wird dahingehend abgewan-
delt, dass der Pulvermischung noch 0,5 Gew.-% Wolf-
ramoxid (TeilchengréBe kleiner als 10 um) und 0,3
Gew.-% Wolframkarbid (TeilchengréBe kleiner als 2,5
pum) zugegeben werden. Im Gbrigen wird wie im ersten
Beispiel verfahren. Die Zugabe des Wolframoxids und
Wolframkarbids fihrt zu einer Absenkung der Kontaki-
stellentemperatur und zu einer verlangerten Lebens-
dauervon aus dem Halbzeug hergestellten elekirischen
Kontaktstikken.

3. Beispiel

Ein  Silber-Zinnoxid-Wolframoxid-Verbundpulver
mit 20 Gew.-% Zinnoxid und 0,5 Gew.-% Wolframoxid
wird hergestellt durch Versprihen einer wassrigen L&-
sung von Silbernitrat, Zinn-1I-Chlorid und Wolfram-II-
Chilorid in einem auf ca. 950 °C aufgeheizten Reaktor
mit sauerstoffhaltiger Atmosphéare, wobei ein Silber-
Zinnoxid-Wolframoxid-Verbundpulver ausfallt, in des-
sen Pulverteilchen das Zinnoxid und das Wolframoxid
in sehr feiner Verteilung vorliegen. AnschlieBend wer-
den 50 Gew.-Teile eines Silberpulvers mit einer Teil-
chengréBe kleiner als 40 um mit 50 Gew.-Teilen des Sil-
ber-Zinnoxid-Wolframoxid-Verbundpulvers eine Stunde
lang trocken gemischt und wie im 1. Beispiel zu Kon-
taktplattchen weiterverarbeitet.

4. Beispiel

Ein Silber-Zinnoxid-Verbundpulver mit 30 Gew.-%
Zinnoxid wird hergestellt wie im 2. Beispiel. Ein Silber-
Nickel-Verbundpulver mit 2 Gew.-% Nickel wird herge-
stellt durch Verspriihen einer wassrigen Lésung von Sil-
bernitrat und Nickel-II-Chlorid in einem auf ca. 950 °C
aufgeheizten Reaktor mit Schutzgasatmosphare (z.B.
Argon), wobei ein Silber-Nickel-Verbundpulver ausfallt,
in dessen Pulverteilchen das Nickel in sehr feiner Ver-
teilung vorliegt.

AnschlieBend werden 50 Gew.-Teile des Silber-
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Zinnoxid-Verbundpulvers und 50 Gew.-Teile des Silber-
Nickel-Verbundpulvers eine Stunde lang trocken ge-
mischt und wie im ersten Beispiel zu Kontaktplatichen
weiterverarbeitet.

5. Beispiel

Das 4. Beispiel kann dahingehend abgewandelt
werden, dass anstelle eines Silber-Nickel-Verbundpul-
vers ein Silber-Pulver und ein Carbonyl-Nickel-Pulver
mit dem Silber-Zinnoxid-Verbundpulver gemischt wer-
den. Im Gbrigen wird wie im 4. Beispiel verfahren.

Beschreibung der Zeichnung:

Die beigefugte Figur zeigt schematisch den Gefl-
geaufbau eines gemafn dem zweiten Beispiel herge-
stellten Verbundwerkstoffs, in welchem Silber-Zinnoxid-
bereiche 1, die zumeist kleiner als 50 um sind, in einer
Silbermatrix liegen, die aus den oxidfreien Silberpulver-
teilchen hervorgegangen ist.

Gewerbliche Anwendbarkeit:

Erfindungsgeman hergestellte Halbzeuge eignen
sich besonders fur Kontakistiicke in Niederspannungs-
scnaltgeraten, z.B. in Motorschitzen.

Patentanspriiche

1. Pulvermetallurgisches Verfahren zum Herstellen
eines Halbzeugs auf Silber-Zinnoxid-Basis fur elek-
trische Kontakte aus einem Verbundwerkstoff be-
stehend aus 60 bis 95 Gew.-% einer ersten Kom-
ponente mit hoher elekirischer Leitfdhigkeit, nam-
lich aus Silber oder einer hauptsachlich Silber ent-
haltenden Legierung,

und zum Rest aus einer in der ersten Kompo-
nente nicht I6slichen, die Verschwei3neigung
und den Abbrand der Kontakte herabsetzen-
den zweiten Komponente, welche aus, bezo-
gen auf das Gewicht des des Verbundwerkstof-
fes, 3 bis 25 Gew.-% Zinnoxid, O bis 10 Gew.-
% eines oder mehrerer weiterer Metalloxide,
zusammen mit dem Zinnoxid nachfolgend als
Metalloxidkomponente bezeichnet, O bis 10
Gew.-% eines oder mehrerer Metallkarbide und
aus 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer zu-
satzlicher in der ersten Komponente nicht 16s-
licher Metalle besteht,

wobei das Zinnoxid in der zweiten Komponente
Uberwiegt und die Metalloxidkomponente ei-
nen durchschnittlichen Anteil von 25 Gew.-%
am Verbundwerkstoff nicht Gibersteigt,

durch Mischen eines Verbundpulvers, welches
dadurch hergestellt wird, dass man eine L&-
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sung von Salzen der Metalle der ersten Kom-
ponente und eines Salzes von Zinn in eine hei-
Be, oxidierende Atmosphare spriht, in welcher
die Salze pyrolytisch zersetzt werden, und wel-
ches weniger als die Halfte der ersten Kompo-
nente und 60 bis 100 %, bezogen auf die Me-
talloxidkomponente, der Metalloxidkomponen-
te enthalt,

mit einem oder mehreren Pulvern, welche den
Rest der ersten Komponente und der zweiten
Komponente enthalten, und

Pressen der Pulvermischung zur Bildung von
Formkérpern aus dem Verbundwerkstoff.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Formkdrper nachfolgend gesin-
tert werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Formkérper nachfolgend
durch Pragen, Strangpressen oder durch Strang-
pressen und Walzen umgeformt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gesamte Metalloxidkomponente
in dem Verbundpulver untergebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die gesamte zweite Komponente in
dem Verbundpulver untergebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die weiteren Metalloxide in
Pulverform mit dem Pulver der ersten Komponente
und dem Verbundpulver der zweiten Komponente
vermischt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Metallkarbide in Pulver-
form mit dem Pulver der ersten Komponente und
dem Verbundpulver der zweiten Komponente ver-
mischt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die weiteren Metalle der zwei-
ten Komponente in Pulverform mit dem Pulver der
ersten Komponente und dem Verbundpulver der
zweiten Komponente vermischt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Lésung auch Salze der weiteren
oxidierbaren Metalle enthalt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Losung Salze aller fiir die zweite
Komponente vorgesehenen oxidierbaren Metalle
enthalt.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteildes
Verbundpulvers an der Pulvermischung héchstens
45 Vol.-% betragt.

Durch ein Verfahren gemafn Anspruch 1 hergestell-
tes Halbzeug auf Silber-Zinnoxid-Basis fur elektri-
sche Kontakte aus einem Verbundwerkstoff beste-
hend aus 60 bis 95 Gew.-% einer ersten Kompo-
nente mit hoher elekirischer Leitfahigkeit, n&mlich
aus Silber oder einer hauptsachlich Silber enthal-
tenden Legierung, und aus 40 bis 5 Gew.-% einer
in der ersten Komponente verteilten, aber darin
nicht I16slichen, die VerschweiBneigung und den Ab-
brand herabsetzenden zweiten Komponente, wel-
che, bezogen auf das Gewicht des Verbundwerk-
stoffs, 3 bis 25 Gew.-% Zinnoxid, O bis 10 Gew.-%
eines oder mehrerer weiterer Metalloxide, zusam-
men mit dem Zinnoxid nachfolgend als Metalloxid-
komponente bezeichnet, O bis 10 Gew.-% eines
oder mehrerer Metallkarbide und 0 bis 10 Gew.-%
eines oder mehrerer zusatzlicher, in der ersten
Komponente nicht Iéslicher Metall enthalt,

wobei das Zinnoxid in der zweiten Komponente
Uberwiegt und die Metalloxidkomponente einen
durchschnittlichen Anteil von 25 Gew.-% am Ver-
bundwerkstoff nicht Ubersteigt,

dadurch gekennzeichnet, dass im Geflge des
Verbundwerkstoffs oxidarme Bereiche, die O bis 20
% des durchschnittlichen Anteils der Metalloxid-
komponente fein verteilt in einer aus dem Material
der ersten Komponente gebildeten Matrix enthal-
ten, mit oxidreichen Bereichen abwechseln, die
das 1,5 bis 6 -fache des durchschnittlichen liber das
Halbzeug gemittelten Anteils der Metalloxidkompo-
nente und den Rest der ersten Komponente fein in-
einander verteilt enthalten,

wobei die oxidarmen und die oxidreichen Bereiche
statistisch gleichmassig im Verbundwerkstoff ver-
teilt sind und die oxidarmen Bereiche die oxidrei-
chen Bereiche zu einem groBen Teil umgeben.

Halbzeug nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zZeichnet, dass die oxidarmen Bereiche mindestens
40 Vol.-% des Verbundwerkstoffs und die oxidrei-
chen Bereiche den Rest ausmachen.

Halbzeug nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zZeichnet, dass die oxidarmen Bereiche mindestens
55 Vol.-% des Verbundwerkstoffs ausmachen.

Halbzeug nach einem der Anspriche 12 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass die Zusammenset-
zung der Metalloxidkomponente in den oxidarmen
Bereichen dieselbe ist wie in den oxidreichen Be-
reichen.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 14, da-
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durch gekennzeichnet, dass die gesamte Metall-
oxidkomponente in den oxidreichen Bereichen kon-
zentriert ist.

Halbzeug nach Anspruch 16, dadurch gekenn-
zeichnet dass die gesamte zweite Komponente in
den oxidreichen Bereichen konzentriert ist.

Halbzeug nach einem der Anspriche 12 bis 17 da-
durch gekennzeichnet, dass die oxidreichen Be-
reiche kleiner als 500 - 106 mm3 sind.

Halbzeug nach Anspruch 18, dadurch gekenn-
Zeichnet, dass die oxidreichen Bereiche kleiner als
35 x 10 mm3 sind.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 19, da-
durch gekennzeichnet, dass die erste Komponen-
te aus Feinsilber besteht.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 19, da-
durch gekennzeichnet, dass die erste Komponen-
te eine Legierung von Silber mit 0,1 bis 10 Gew.-%
Kupfer ist.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 19, da-
durch gekennzeichnet, dass die erste Komponen-
te eine Legierung von Silber mit 0,1 bis 10 Gew.-%
Palladium ist.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 22, da-
durch gekennzeichnet, dass die zweite Kompo-
nente 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Masse
des gesamten Verbundwerkstoffs, eines hoch-
schmelzenden Metalls enthalt.

Halbzeug nach Anspruch 23, dadurch gekenn-
Zeichnet, dass das hochschmelzende Metall Wolf-
ram oder Molybdan ist.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 24, da-
durch gekennzeichnet, dass die in der zweiten
Komponente vorhandenen weiteren Metalloxide
aus der Wolframoxid, Molybdanoxid, Vanadium-
oxid, Wismutoxid, Wismuttitanat und Kupferoxid
enthaltenden Gruppe ausgewahlt sind.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 25, da-
durch gekennzeichnet, dass das Metallkarbid in
der zweiten Komponente aus der Wolframkarbid
und Molybdankarbid enthaltenden Gruppe ausge-
wahlt ist.

Halbzeug nach einem der Anspriiche 12 bis 26, da-
durch gekennzeichnet, dass der Verbundwerk-

stoff bis zu 10 Gew.-% Nickel enthalt.

Halbzeug nach Anspruch 27, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass der Verbundwerkstoff weniger als 1
Gew.-% Nickel enthalt.

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 compos-
ite material which consists of 60 to 95 % by weight
of a first component having a high electric conduc-
tivity, namely, silver or an alloy mainly consisting of
silver,

whereas the remainder consists of a second
component, which is insoluble in the first com-
ponent and decreases the tendency to exhibit
contact welding and the contact burn-off and
consists based on the weight of the composite
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 metal oxide com-
ponent, 0 to 10 % by weight of one or more met-
al 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 sec-
ond 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 is produced in that
a solution of salts of metals of the first compo-
nent and of a salt of tin is sprayed into a hot
oxidizing atmosphere, in which the salts are py-
rolytically decomposed, and which contains
less than one-half of the first component and
60 to 100 % based on the metal oxide compo-
nent of the metal oxide component

is mixed with one or more powders which con-
tain the remainder of the first component and
of the second component and

the powder mixture is compacted to form
shaped pieces consisting of the composite ma-
terial.

2. A process according to claim 1, characterized in

that the shaped bodies are subsequently sintered.

A process according to claim 1 or 2, characterized
in that the shaped bodies are subsequently de-
formed by coining extruding or by extruding fol-
lowed by rolling.
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A process according to claim 1, characterized in
that the entire metal oxide component is incorporat-
ed in the composite powder.

A process according to claim 4, characterized in
that the entire second component is incorporated in
the composite powder.

A process according to claim 1 or 4, characterized
in that the further metal oxides in pulverulent form
are mixed with the powder of the first component
and with the composite powder of the second com-
ponent.

A process according to claim 1 or 4, characterized
in that the metal carbides in pulverulent form are
mixed with the powder of the first component and
with the composite powder of the second compo-
nent.

A process according to claim 1 or 4, characterized
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.

A process according to claim 1, characterized in
that the solution contains also salts of the further
oxidizable metals.

A process according to claim 9, characterized in
that the solution contains salts of all oxidizable met-
als which are intended for the second component.

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.

A semi-finished product produced by a process ac-
cording to claim 1,which is made of silver 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 com-
ponent 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 component
and reduces the tendency to exhibit contact 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 described hereinafter as the metal oxide compo-
nent, 0 to 10 by weight of one or more metal car-
bides 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 sec-
ond component and the average content of the met-
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al oxide component is not in excess of 25 % by
weight of the composite material,

characterized in that the structure of the com-
posite material comprises low-oxide regions, in
which the content of the metal oxide component is
010 20 % of its average content and is present in a
fine distribution in a matrix consisting of the material
of the first component, in alternation with high-oxide
regions comprising the metal oxide component in
an amount of 1.5 to 6 times its average content as
averaged over the semi-finished product and the re-
mainder of the first component finely distributed one
into another,

wherein the low-oxide regions and the high-
oxide regions are present in the composite material
in a statistically uniform distribution and a substan-
tial part of the high-oxide regions is surrounded by
the low-oxide regions.

A semi-finished product according to claim 12, char-
acterized in that the low-oxide regions occupy at
least 40 % by volume of the composite material and
the high-oxide regions occupy the remainder of the
volume of the composite material.

A semi-finished product according to claim 13, char-
acterized in that the low-oxide regions occupy at
least 55 % by volume of the composite material.

A semi-finished product according to any of claims
12 to 14, characterized in that the metal oxide com-
ponent has the same composition in the low-oxide
regions and in the high-oxide regions.

A semi-finished product according to any of claims
12to 14, characterized in that the entire metal oxide
component is concentrated in the high-oxide re-
gions.

A semi-finished product according to claim 16, char-
acterized in that the entire second component is
concentrated in the high-oxide regions.

A semi-finished product according to any of claims
12 to 17, characterized in that the high-oxide re-
gions are smaller than 500 x 10-¢ mms3.

A semi-finished product according to claim 18, char-
acterized in that the high-oxide regions are smaller
than 35 x 10°® mm?,

A semi-finished product according to any of claims
12 to 19, characterized in that the first component
consists of fine silve

A semi-finished product according to any of claims
12 to 19, characterized in that the first component
is an alloy of silver and 0.1 to 10 % by weight of
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copper.

A semi-finished product according to any of claims
12 to 19, characterized in that the first component
is an alloy of silver and 0.1 to 10 % by weight of
palladium.

A semi-finished product according to any of claims
12to 21, charcterized in that the second component
contains a refractory metal in an amount of 0.1 to
10 % by weight of the entire composite material.

A semi-finished product accordingto claim 23, char-
acterized in that the refractory metal is tungsten or
molybdenum.

A semi-finished product according to any of claims
12 to 24, characterized in that the further metal ox-
ides contained in the second component are select-
ed from the group consisting of tungsten oxide, mo-
lybdenum oxide, vanadium oxide, bismuth oxide,
bismuth titanate, and copper oxide.

A semi-finished product according to any of claims
12 to 25, characterized in that the metal carbide
contained in the second component is selected
from the group comprising tungsten carbide and
molybdenum carbide.

A semi-finished product according to any of claims
12 1o 26, characterized in that the composite mate-
rial contains up to 10 % by weight of nickel.

A semi-finished product accordingto claim 27, char-
acterized in that the composite material contains
less than 1 % by weight of nickel.

Revendications

Procédé métallurgique de fabrication d'un semi-
produit a base de poudre d'argent et d'oxyde d'étain
pour contacts électriques, le produit composite
comprenant 60 a 95 % en poids d'un premier com-
posant & haute conductivité électrique composé
soit d'argent, soit d'un alliage comprenant principa-
lement de l'argent,

le reste comprenant un deuxiéme composant
non soluble dans le premier réduisant la ten-
dance au soudage et & l'usure des contacts par
combustion, ledit deuxieme composant com-
prenant, par rapport au poids total de la matiére
composite, 3 & 25 % en poids d'oxyde d'étain,
0 & 10 % en poids d'un ou de plusieurs autres
oxydes métalliques, ledit deuxiéme composant
étant désigné ci-dessous, avec l'oxyde d'étain,
par composant d'oxyde métallique,
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04a 10 % en poids d'un ou de plusieurs carbures
métalliques et 0 & 10 % en poids d'un ou de
plusieurs métaux complémentaires, non solu-
bles dans le premier composant,

'oxyde d'étain étant prédominant dans le
deuxiéme composant et le composant d'oxyde
métallique ne dépassant pas un pourcentage
moyen de 25 % en poids de la matiére compo-
site,

le procédé selon la présente invention consis-
tant en le mélange d'une poudre composite, ob-
tenue par pulvérisation d'une solution de sels
des métaux du premier composant et d'un sel
d'étain dans une atmosphére chaude, oxydan-
te, dans laquelle lesdits sels sont décomposés
pyrolytiquement, et comprenant moins de la
moitié du premier composant et 60 & 100 % du
composant d'oxyde métallique, par rapport au
poids total de la matiére composite,

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

en une compression du mélange de poudres
pour constituer des corps moulés en matiére
composite.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que les corps moulés sont frittés ultérieurement.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que les corps moulés sont transformés, ulté-
rieurement, par estampage, par extrusion ou par
extrusion et laminage.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la totalité du composant d'oxyde métallique est
incorporée a la poudre composite.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
que la totalité du deuxiéme composant est incorpo-
rée a la poudre composite.

Procédé selon la revendication 1 ou 4, caractérisé
en ce que les autres oxydes métalliques sous forme
de poudre sont mélangés avec la poudre du premier
composant et avec la poudre composite du deuxié-
me composant.

Procédé selon la revendication 1 ou 4, caractérisé
en ce que les carbures métalliques sous forme de
poudre sont mélangés a la poudre du premier com-
posant et a la poudre composite du deuxiéme com-
posant.

Procédé selon la revendication 1 ou 4, caractérisé
en ce que les autres métaux du deuxiéme compo-
sant sont mélangés, sous forme de poudre, a la
poudre du premier composant et a la poudre com-
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posite du deuxiéme composant.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la solution comprend également des sels
d'autres métaux oxydables.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce
que la solution comprend des sels de tous les mé-
taux oxydables prévus pour le deuxieme compo-
sant.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la part de la
poudre composite dans le mélange de poudre est
au maximum de 45 % en volume.

Semi-produit obtenu par mise en oeuvre du procé-
dé selon la revendication 1, & base d'argent et
d'oxyde d'étain pour contacts électriques fabriqué
en un produit composite, comprenant entre 60 et 95
% en poids d'un premier composant a haute con-
ductivité électrique, constitué soit d'argent, soit d'un
alliage comprenant principalement de 'argent, et 25
a 40 % en poids d'un deuxieme composant incor-
poré au premier composant mais non soluble dans
ce dernier et réduisant la tendance au soudage et
a l'usure par combustion, ledit deuxiéme compo-
sant comprenant, par rapport au poids de la matiére
composite, 3 & 25 % en poids d'oxyde d'étain, 0 &
10 % en poids d'un ou de plusieurs autres oxydes
métalliques, désignés ci-dessous, avec l'oxyde
d'étain, par composant d'oxyde métallique, 0 a 10
% en poids d'un ou de plusieurs carbures métalli-
ques et 0 & 10 % en poids d'un ou de plusieurs mé-
taux complémentaires non solubles dans le premier
composant,

'oxyde d'étain étant prédominant dans le
deuxidme composant et le composant d'oxyde mé-
tallique ne dépassant pas une teneur moyenne de
25 % en poids de la matiére composite,

caractérisé en ce que des zones pauvres en
oxyde, ayant une teneur moyennne de 0 & 20 % du
composant d'oxyde métallique finement divisé dans
une matrice constituée du matériau du premier
composant, varient avec des zones riches en oxyde
comprenant a 1,5 a 6 fois la teneur moyenne du
composant d'oxyde métallique réparti sur I'ensem-
ble du semi-produit et sur le reste du premier com-
posant,

les zones pauvres en oxyde et les zones ri-
ches en oxyde étant divisées, de maniére statisti-
quement réguliére, dans la matiére composite, les
zones pauvres en oxyde entourant, dans la plupart
des cas, des zones riches en oxyde.

Semi-produit selon la revendication 12, caractérisé
en ce que les zones pauvres en oxyde constituent
au moins 40 % en volume, de la matiére composite
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et en ce que les zones riches en oxyde constituent
le reste.

Semi-produit selon la revendication 13, caractérisé
en ce que les zones pauvres en oxyde constituent
au moins 55 % vol. de la matiére composite.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 & 14, caractérisé en ce que la composi-
tion du composant d'oxyde métallique est la méme
dans les zones pauvres en oxyde que dans les zo-
nes riches en oxyde.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 & 14, caractérisé en ce que la totalité du
composant d'oxyde métallique est concentrée dans
les zones riches en oxyde.

Semi-produit selon la revendication 16 , caractérisé
en ce que la totalité du deuxiéme composant est
concentrée dans les zones riches en oxyde.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 a 17, caractérisé en ce que les zones
riches en oxyde sont inférieures a 500 x 10€ mm3.

Semi-produit selon la revendication 18, caractérisé
en ce que les zones riches en oxyde sont inférieu-
res & 35 x 106 mm3.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 & 19, caractérisé en ce que le premier
composant est de l'argent pur.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 a 19, caractérisé en ce que le premier
composant est un alliage d'argent, comprenant 0,1
a 10 % en poids de cuivre.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 & 19, caractérisé en ce que le premier
composant est un alliage d'argent, comprenant 0,1
a 10 % en poids de palladium.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 & 22, caractérisé en ce que le deuxiéme
composant comprend 0,1 & 10 % en poids, par rap-
port & la masse de la matiere composite globale,
d'un métal ayant un point de fusion élevé .

Semi-produit selon la revendication 23 , caractérisé
en ce que le métal ayant un point de fusion élevé
est le tungsténe ou le molybdéne.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 & 24, caractérisé en ce que les oxydes
métalliques complémentaires du deuxiéme compo-
sant sont choisis parmi l'oxyde de tungsténe, 'oxy-



26.

27.

28.
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de de molybdéne, I'oxyde de vanadium, I'oxyde de
bismuth, le titanate de bismuth et I'oxyde de cuivre.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 a 25, caractérisé en ce que le carbure
métallique du deuxiéme composant est soit le car-
bure de tungsténe, soit le carbure de molybdéne.

Semi-produit selon I'une quelconque des revendi-
cations 12 a 26, caractérisé en ce que la matiére
composite comprend jusqu'a 10 % en poids de nic-
kel.

Semi-produit selon la revendication 27, caractérisé
en ce que la matiére composite comprend moins de
1 % en poids de nickel.
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