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(54) Verfahren zum Herstellen eines dispersoidhaltigen Kupferpulvers und derartiges
Kupferpulver

(57) Das Kupferpulver enthalt mindestens eine im
Kupfer nicht I6sliche Substanz, z. B. Al,O3, TiO,, SiO,
oder B,0O3. Zur Herstellung dieses Kupferpulvers wird
Kupfermetallgranulat im Uberschuf mit einem Ammoni-
umsalz und/oder Ammoniumhydroxid zusammen mit
einer Salzlésung in waBriger Lésung unter Zugabe von
sauerstoffhaltigem Gas bei einem pH-Wert von minde-
stens 4 verrhrt. Man erzeugt einen kupferhaltigen Nie-
derschlag, den man abtrennt und bei Temperaturen im
Bereich von 150 - 500°C in reduzierender Atmosphéare
behandelt. Dabei werden Cu(OH), und Cu-Oxid in
metallisches Kupferpulver Gberflhrt, das den Disperso-
iden enthalt. Der Dispersoidgehalt des Kupferpulvers
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen
eines Kupferpulvers, welches als Dispersoid mindestens
eine im Kupfer nicht I6sliche Substanz enthalt sowie ein
Kupferpulver dieser Art.

Aus DE-A-31 30 920 (hierzu korrespondiert GB-A-
20 83 500) ist ein Verfahren zur Herstellung von Kupfer-
pulver bekannt, wobei die Kupferkérner einen Uberzug
aus Al,O3 aufweisen. Es wird hierbei fur einen méglichst
geschlossenen Aluminiumoxid-Uberzug auf Kupfer-
Metallteilchen gesorgt, wobei aber das Innere der Kup-
fer-Metallteilchen frei von Aluminiumoxid bleibt. Um
homogene Eigenschaften der aus dem Kupferpulver
hergestellten Teile und Gerate zu erreichen, arbeitet
man bei der Herstellung mit sehr geringer PartikelgréBe
der Kupfer-Metallteilchen unterhalb von 50 pm und sorgt
dafiir, daB der Aluminiumoxid-Uberzug auf den Partikeln
geschlossen ist.

Der Erindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein den
Dispersoiden enthaltendes Kupferpulver auf einfache
Weise herzustellen. Gleichzeitig sollen die Kupferpulver-
kérner den Dispersoiden im Inneren méglichst homogen
verteilt enthalten. Dieses Ziel wird durch das erfindungs-
gemaBe Verfahren erreicht, wobei man in einer Rihr-
zone Kupfermetallgranulat im UberschuB mit einem
Ammoniumsalz und/oder Ammoniumhydroxid zusam-
men mit einer zudosierten Salzlésung in waBriger
Lésung unter Zugabe von sauerstoffhaltigem Gas bei
einem pH-Wert von mindestens 4 verriihrt und einen
kupferhaltigen Niederschlag erzeugt, daf3 man den Nie-
derschlag vom Kupfermetallgranulat abtrennt und bei
Temperaturen im Bereich von 150 bis 500°C in reduzie-
render Atmosphére bis zur vollstdndigen Umwandlung
von Cu(OH), und Cu-Oxid in metallisches Kupferpulver
behandelt und das den Dispersoiden enthaltende Kup-
ferpulver kuhlt. Die zudosierte Salzlésung wird so
gewahlt, daB sie in der Riihrzone einen Niederschlag bil-
det, der zusammen mit dem kupferhaltigen Niederschlag
ausfallt. Der durch die Salzlésung erzeugte Nieder-
schlag wird hier auch als Dispersoid-Vorlauferverbin-
dung bezeichnet.

Beim erfindungsgeméaBen Verfahren kénnen die
Bedingungen zum Erzeugen des kupferhaltigen Nieder-
schlags mehr oder weniger so gewahlt werden, wie es
im EP-Patent 0 235 841 und in dem dazu korrespondie-
renden US-Patent 4 944 935 beschrieben ist. Die Tem-
peratur in der Riihrzone wird Ublicherweise im Bereich
von 5 bis 70°C liegen.

Das durch das erfindungsgemaBe Verfahren herge-
stellte Kupferpulver enthalt im Inneren der Kupferpulver-
kérner den Dispersoiden in weitgehend homogen
verteilter Form, was durch die gemeinsame Fallung von
Kupferverbindungen, z.B. Kupferhydroxid, mit der
Dispersoid-Vorlauferverbindung gewahrleistet ist. Das
Verbindungsgemisch wird anschlieBend thermisch
behandelt und reduziert. Zumeist betragt der Disperso-
idgehalt des Kupferpulvers etwa 0,1 bis 5 Gew.-%.
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Als Dispersoid kommen verschiedene Substanzen,
insbesondere Oxide, infrage, von besonderer Bedeu-
tung sind Al,O3, B,O3, SiO» oder TiO,. Hierbei erfolgt
die Kupferlaugung in der Rihrzone unter Zudosieren z.
B. einer Al-, B-, Si- oder Ti-Salzlésung und zusammen
mit dem kupferhaltigen Niederschlag féllt die Dispersoid-
Vorlauferverbindung aus. Dadurch ist die spatere homo-
gene Verteilung des Dispersoiden im Inneren der Kup-
ferpulverkérner gewahrleistet. Die weiteren
Erlauterungen zum erfindungsgemaBen Verfahren
gehen davon aus, daB als Dispersoid Al,O3-Partikel im
Kupferpulver eingelagert werden sollen, doch gelten sie
analog auch fir die anderen Dispersoide. Wo sich unter-
schiedliche Verfahrensweisen empfehlen, wird dies im
Folgenden ausdriicklich erlautert.

Der Ruhrzone gibt man Kupfermetallgranulat z.B. in
Formvon Kupferspanen oder Kabelschrott auf, wobei die
Rahrzone oder der Ruhrbehalter eine waBrige Lésung,
z.B. aus NH,OH und NH4Cl oder einem anderen Ammo-
niumsalz, enthalt. Man gibt ferner eine Aluminium-Salz-
I6sung, z.B. Al-Formiat oder AICl3 zu, rthrt intensiv und
leitet zusatzlich Luft oder technisch reinen Sauerstoff in
die Lésung ein. Man hélt den pH-Wert in der Rahrzone
weitgehend konstant auf mindestens 4 und vorzugs-
weise mindestens 9. Vorzugsweise wird der pH-Wert,
der laufend kontrolliert wird, durch Zudosieren von
NH4OH weitgehend konstant gehalten. Wenn sich der
pH-Wert wahrend der Umsetzung zu sehr veréndert,
fahrt dies schlieBlich zu Verédnderungen in der Disper-
soid-Konzentration im Kupferpulver.

In der Riihrzone geht ein Teil des metallischen Kup-
fers in Losung und fallt nach Uberschreiten der Léslich-
keitsgrenze aus, wobei sich Oxisalz, Hydroxid und Oxide
bilden, gleichzeitig fallt Al(OH)3; aus. Nach einer gewis-
sen Zeit nach Verfahrensbeginn wird ein stationarer
Zustand erreicht, bei dem sich die Konzentration von
Kupfer und Aluminium im Niederschlag nicht mehr ver-
andert. Die Léslichkeitsgrenze fir das Kupfer ist vom pH-
Wert abhangig. Es hat sich gezeigt, daB die Aluminium-
hydroxid-Féllung bevorzugt an den bereits im Uberschuf
in der Lésung befindlichen Kupferoxid- oder Kupferhy-
droxid-Partikeln statifindet, so daB sich die Nieder-
schlage innig vermengen.

Die  Aluminium-Salzlésung (z.B.  Al-Formiat
HCO,AI) gibt man vorzugsweise kontinuierlich der Sus-
pension der Rihrzone zu, wobei der pH-Wert in der
Rihrzone konstant gehalten wird. Die Geschwindigkeit
der Zugabe der Al-Lésung wird in Abhé&ngigkeit von der
angestrebten Endkonzentration des Dispersoiden im
Kupferpulver festgelegt. Besonders vorteilhaft ist es, den
pH-Wert wahrend der Umsetzung konstant im Bereich
zwischen 9 und 12 und vorzugsweise bei mindestens 10
zu halten. Héhere pH-Werte sind méglich, aber wenig
gunstig, da hierfir sehr groBe Ammoniumhydroxid-Men-
gen erforderlich sind.

Nach einer Umsetzungszeit von Oblicherweise meh-
reren Stunden in der Ruhrzone wird die Umsetzung
beendet, wahrenddem in der Rlhrzone noch Kupferme-
tallgranulat vorhanden ist. Mit Hilfe eines Siebes trennt
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man aus der aus der Riihrzone ablaufenden Suspension
zunachst das Kupfermetallgranulat ab, der verbleibende
Kupfer- und Aluminiumhydroxid enthaltende Nieder-
schlag wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Zum
Waschen des Niederschlags verwendet man Wasser.
Die Trocknung wird schonend bei Temperaturen
zun&chst von 30 bis 80°C und anschlieBend bei héheren
Temperaturen bis 250°C vorgenommen, wobei bereits
eine teilweise oder vollstindige Umsetzung des
Cu(OH)» zu CuO erfolgt. Um aus dem getrockneten Nie-
derschlag das Kupferpulver zu erzeugen, wird der Nie-
derschlag bei Temperaturen im Bereich von 150 bis
500°C im Reduktionsofen mittels eines reduzierend wir-
kenden Gases (z.B. H,) reduziert.

Das pulverférmige Reduktionsprodukt besteht aus
metallischem Kupfer mit eingelagerten Al,O3-Partikeln,
es ist sehr feinkérnig und oxidiert bei Kontakt mit Luft-
sauerstoff leicht. Deshalb empfiehlt sich die Abkiihlung
des Produkts nach der Reduktion unter einem reduzie-
rend wirkenden oder inerten Schutzgas, z.B. Stickstoff.

Das pulverféormige Reduktionsprodukt ist bereits
gebrauchsfertiges Kupferpulver, auch wenn nicht auszu-
schlieBen ist, daB an der Oberflache der Kupferkérner
eine gewisse Menge an Aluminiumoxid haften kann. In
einer Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens
wird das pulverférmige Reduktionsprodukt nachbehan-
delt, um das anhaftende Aluminiumoxid von der Ober-
flache der Kupferkérner zu entfernen. Zu diesem Zweck
bringt man das Reduktionsprodukt in eine verdiinnte
saure oder alkalische Lésung aus Wasser und z.B.
NaOH oder HCI ein. Dabei empfiehlt sich z.B. ein Saure-
oder Alkali-Gehalt von 2 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des pulverférmigen Reduktionsprodukts.
ZweckmaBig ist ein Feststoffgehalt der gebildeten Sus-
pension von 10 bis 50 Gew.-%, man hélt die Temperatur
der Suspension im Bereich von 40 bis 80°C unter leich-
tem Rahren. AnschlieBend wird das Produkt mit Wasser
gewaschen, bis das Waschwasser farblos ist. Das Kup-
ferpulver sollte dann bei etwa 30 bis 60°C unter Vakuum
getrocknet werden.

Falls es sich zeigt, daB das Kupferpulver aufgrund
der vorausgegangenen Behandlung anoxidiert ist, emp-
fiehlt sich eine Nachreduktion. Diese Nachreduktion
erfolgt in reduzierender Atmosphére bei Temperaturen
im Bereich von 150 bis 650°C, wobei das gewlinschte
Kupferpulver-Produkt entsteht. Ein kurzzeitiges Aufhei-
zen des Kupferpulvers auf Temperaturen von 500 bis
650°C unter Inertgas fihrt zur Agglomeration und Korn-
vergréBerung des Pulvers. Dadurch wird das Pulver
weniger oxidationsempfindlich und ist einfacher zu ver-
pressen. Nach Absieben gréBerer Agglomerate aus dem
Pulver steht es fir die weitere Verwendung bereit, wobei
es unter Inertgas gelagert werden muB.

Beispiel 1
Im Labor werden einem Riihrbehélter 5,5 | Wasser,

55 g NH4NO3 und 83 ml NH4OH (Dichte 0,91 g/l) und
1000 g Kupferspane aufgegeben. Unter Einleiten von
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Sauerstoff in einer Menge von 150 | pro Stunde wird wah-
rend 5,5 Stunden intensiv gerthrt, wahrend dieser Zeit
werden kontinuierlich 500 ml einer Aluminiumformiatlé-
sung zudosiert, diese Lésung enthalt 25 g Al pro Liter.
Der pH-Wert wird laufend tGberwacht und durch Zugabe
von NH4OH konstant auf 10,5 gehalten.

Nach Abtrennung nicht geldster Kupferspane mittels
eines Siebes wird der hydroxidhaltige Niederschlag abfil-
triert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (18 Stun-
den bei 50°C und 2 Stunden bei 220°C). Zur Erzeugung
des pulverférmigen Reduktionsprodukis wird der Nie-
derschlag bei 250°C wahrend 5 Stunden unter einem zu
40 Vol.-% aus Hs und 60 Vol.-% aus N, bestehenden
Gasgemisch reduziert, das so gebildete Reduktionspro-
dukt ist praktisch frei von Kupferoxid.

Zum Entfernen von oberflachlich anhaftendem Alu-
miniumoxid erfolgt eine Nachbehandlung des Redukti-
onsprodukts, welches 2 Stunden lang bei 80°C in 3 |
einer waBrigen Lésung gerdhrt wird, die pro Liter 20 g
NaOH enthéalt. AnschlieBend wird mit Wasser gewa-
schen. Das gewaschene, Al,O3 als Dispersoid enthal-
tende Kupferpulver wird zum Nachreduzieren bei einer
Temperatur von 550°C fur 30 min unter einem Gasge-
misch gehalten, das aus 40 Vol.-% Hs und 60 Vol.-% N»
besteht. Eine Kihlung unter No-Inertgas schlieBt sich
an. Das erzeugte Kupferpulver enthélt 0,63 Gew.-%
Al,O3. Ein aus diesem Pulver gepreBter und anschlie-
Bend bei 1000°C 2 Stunden lang gesinterter Probestab
von 100 mm L&nge und mit einem Durchmesser von 6
mm weist eine Zugfestigkeit von 545 N/mm2 auf. Ein glei-
cher Stab aus reinem Kupferpulver hat eine Zugfestigkeit
von nur 250 N/mmz2.

Beispiel 2

Einem Ruhrbehélter, der 5 kg Kupferspane enthal,
werden 50 | Wasser, 150 g NH4Cl und 750 ml NH4OH
(Dichte 0,91 g/l) zugesetzt. Unter Einleiten von technisch
reinem Sauerstoff in einer Menge von 500 | pro Stunde
wird 7 Stunden lang intensiv geriihrt, wobei sich die Kup-
ferspéne teilweise I16sen. Dabei dosiert man kontinuier-
lich 1200 ml Aluminiumformiatiésung (Aluminiumgehalt
25 g/l) zu und halt den pH-Wert durch Zugabe von
NH4OH konstant auf 11. Nach Abtrennung nicht geltster
Kupferspane mittels eines Siebes wird der hydroxidrei-
che Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
zum Trocknen wahrend 17 Stunden bei 150°C gehalten.

Zum Reduzieren bringt man den Niederschlag wéah-
rend 8 Stunden bei 250°C in eine Gasatmosphare, die
aus 40 Vol.-% H, und 60 Vol.-% N besteht. Uberschiis-
siges Aluminiumoxid wird anschlieBend durch zweistln-
diges Riihren bei 80°C in 20 | einer wafrigen Lésung
entfernt, die pro Liter 20 g NaOH enthalt. Eine Wasser-
wasche schlieBt sich wiederum an. Zum Nachreduzie-
ren wird das Al,O3 enthaltende Kupferpulver bei 550°C
wahrend einer halben Stunde unter einem 40 Vol.-% H,
und 60 Vol.-% N, enthaltenden Gasgemisch bewegt.
Das erzeugte Kupferpulver enthalt 0,36 Gew.-% Al,Os.
Ein aus diesem Pulver gepreBter und anschlieBend
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gesinterter (950°C, 6 Stunden) Probestab (Durchmes-
ser 6 mm, Lédnge 100 mm) hat eine Zugfestigkeit von 503
N/mm2.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Erzeugen eines Kupferpulvers, wel-
ches als Dispersoid mindestens eine im Kupfer nicht
I6sliche Substanz enthélt, dadurch gekennzeichnet,
daB manin einer Rihrzone Kupfermetallgranulat im
UberschuB mit einem Ammoniumsalz und/oder
Ammoniumhydroxid zusammen mit einer zudosier-
ten Salzlésung in waBriger Losung unter Zugabe
von sauerstoffhaltigem Gas bei einem pH-Wert von
mindestens 4 verrihrt und einen kupferhaltigen Nie-
derschlag erzeugt, da man den Niederschlag vom
Kupfermetallgranulat abtrennt und bei Temperatu-
ren im Bereich von 150 bis 500°C in reduzierender
Atmosphére bis zur vollstandigen Umwandlung von
Cu(OH); und Cu-Oxid in metallisches Kupferpulver
behandelt und das den Dispersoiden enthaltende
Kupferpulver kihlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB man das Reduktionsprodukt zum Entfernen
von oberflachlich anhaftender tiberschissiger Sub-
stanz nachbehandelt, indem man das Reduktions-
produkt in saurer oder alkalischer Ldsung
suspendiert, das Reduktionsprodukt von der
Lésung trennt, wascht und trocknet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, da man in der Rithrzone eine Aluminium-
, Bor-, Silizium- oder Titan-Salzlésung zudosiert.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, daB man das Kupferpulver aus der Nachbe-
handlung zur Nachreduktion in reduzierender
Atmosphére auf Temperaturen im Bereich von 150
bis 650°C erhitzt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgen-
den, dadurch gekennzeichnet, dafs manin der Rahr-
zone fiir einen pH-Wert von mindestens 8 sorgt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, daB man zur Erzeugung eines Al,O3 enthalten-
den Kupferpulvers in der Rihrzone mit einem pH-
Wert im Bereich von 9 bis 12 arbeitet.

Kupferpulver, welches im Inneren der Kupferpulver-
kérner einen weitgehend homogen verteilten
Dispersoiden in Form von im Kupfer nicht Iéslichen
Partikeln enthalt, wobei das Kupferpulver durch
gemeinsame Fallung von mindestens einer Kupfer-
verbindung mit einer Dispersoid-Vorlauferverbin-
dung und thermische Behandlung mit Reduktion
des Verbindungsgemisches erzeugt ist.
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8. Kupferpulver nach Anspruch 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB der Dispersoid aus Al,O3, TiO,, SiO,
oder B,O3 besteht.

Kupferpulver nach Anspruch 7 oder 8, dadurch
gekennzeichnet, daB der Dispersoidgehaltdes Kup-
ferpulvers etwa 0,1 bis 5 Gew.-% betragt.
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