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(57) Esist ein Verfahren zur Herstellung eines elek-
trisch leitenden Cermets mit einem Edelmetallanteil von
weniger als 35 Vol.-% durch Mischen von Pulvern einer
hochtemperaturfesten Keramik und eines Edelmetalls,
Bilden eines Griinkdrpers und Sintern des Grlnkérpers
zu einem ein zusammenhangendes Netzwerk aus
metallischer Phase aufweisenden Cermets bekannt.
Um hiervon ausgehend ein Verfahren anzugeben, das
die Herstellung von Cermets auf Basis hochtemperatur-
fester Werkstoffe mit guter elekirischer Leitfahigkeit und
hoher Dichte bei gleichzeitig geringem Edelmetallanteil
erméglicht, wird vorgeschlagen, daB fur die Bildung des
Griinkérpers ein Edelmetallpulver mit geringer Sinterak-
tivitat eingesetzt wird, wobei die Volumenabnahme der
metallischen Phase beim Dichtsintern des Grlinkérpers
geringer ist als diejenige der vom Keramikpulver gebil-
deten keramischen Phase.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung eines elektrisch leitenden Cermets mit
einem Edelmetallanteil von weniger als 35 Vol.-% durch
Mischen von Pulvern einer hochtemperaturfesten Kera-
mik und eines Edelmetalls, Formen eines Griinkérpers
aus dem Pulvergemisch und Sintern des Griinkdrpers
unter Bildung eines eine dichte keramische Phase und
ein zusammenhangendes Netzwerk aus metallischer
Phase aufweisenden Cermets.

Verfahren zur Herstellung eines elekirisch leiten-
den Cermets mit einem Edelmetallanteil von weniger
als 35 Vol.-% durch Mischen von Pulvern einer hoch-
temperaturfesten Keramik und eines Edelmetalls, Bil-
den eines Grlnkoérpers und Sintern des Grinkoérpers zu
einem ein zusammenhangendes Netzwerk aus metalli-
scher Phase aufweisenden Cermets.

Als Cermets werden innige Gemische von kerami-
schen und metallischen Bestandteilen bezeichnet. Sie
verbinden die Korrosionsbestandigkeit und die Harte
von Keramik mit der elektrischen Leitféhigkeit und der
Festigkeit von Metallen. Sie werden beispielsweise flr
die elektrischen Durchfihrungen bei Entladungslam-
pen, in Zundkerzen oder fur die Herstellung von Sensor-
elementen in elekirischen MassendurchfluBmessern
eingesetzt.

Ein gattungsgeméafBes Verfahren zur Herstellung
eines derartigen Cermets ist aus der DE-A1 26 58 647
bekannt. Darin wird vorgeschlagen, zunachst eine
Dispersion aus Aluminiumoxidpulver unter Zugabe von
Chromnitrat, das einen Haftvermittler zwischen der
keramischen Phase und der Metallphase bilden soll,
herzustellen. Nach Eindampfen der Dispersion werden
die erzeugten Einzelpartikel mit einem Uberzug aus
Edelmetall, beispielsweise Platin versehen, indem sie
einer Losung von Chlorplatinsaure oder Tetramin-Pla-
tinchlorid unter Anwesenheit eines Reduktionsmittels
ausgesetzt werden, aus der dann Platin auf den Einzel-
partikeln abgeschieden wird. Dadurch wird ein skelett-
artiges, im wesentlichen zusammenhangendes Geflige
aus Edelmetall erzielt, das die Einzelteilchen ein-
schlieBt. Nach dem Sintern des so hergestellten Grin-
kérpers bei ca. 1400 °C wird ein Cermet mit einer guten
elektrischen Leitfahigkeit erhalten. Die elekirische Leit-
fahigkeit beruht auf dem erzeugten, zusammenhangen-
den, skelettartigen Geflige der metallischen Phase. Der
Volumenanteil an Platinmetall betragt bei dem bekann-
ten Cermet beispielsweise etwa 12,5 %.

Mit diesem Verfahren gelingt es, Cermets mit guter
elektrischer Leitfahigkeit bei gleichzeitig niedrigem Pla-
tingehalt herzustellen. Es hat sich aber gezeigt, daB die
elektrische Leitfahigkeit derartiger Cermets mit gerin-
gem Edelmetallgehalt nach dem Sintern bei héheren
Temperaturen, etwa oberhalb 1500 °C, rapide abnimmt.
Fur einige Verwendungszwecke werden jedoch Cer-
mets mit hoher Festigkeit oder mit einem gasdichten
Geflige benétigt. Die Herstellung einer festen und dich-
ten Keramikphase auf der Basis hochtemperaturfester
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Werkstoffe, wie Aluminiumoxid oder Zirkonoxid, erfor-
dert aber Sintertemperaturen von mindestens 1500 °C.
Es hat sich gezeigt, daB die Abnahme der elektrischen
Leitfahigkeit beim Sintern bei hohen Temperaturen
durch einen hoheren Gehalt an Edelmetall, beispiels-
weise 40 Vol.-%, vermieden werden kann. Der hdhere
Edelmetallgehalt ist jedoch zwangslaufig mit héheren
Materialkosten flr das Cermet verbunden.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das die Herstel-
lung von Cermets auf Basis hochtemperaturfester
Werkstoffe mit guter elekirischer Leitfahigkeit und hoher
Dichte bei gleichzeitig geringem Edelmetallanteil
ermoglicht.

Diese Aufgabe wird ausgehend von dem eingangs
beschriebenen Verfahren erfindungsgemaB dadurch
gelost, daB ein Edelmetallpulver eingesetzt wird, das
beim Sintern unter Bildung der metallischen Phase eine
kleinere Volumenabnahme und eine geringere Sinter-
aktivitat aufweist, als das Keramikpulver bei der Bildung
der keramischen Phase.

Eine mégliche Erklarung fur die Abnahme der elek-
trischen Leitfahigkeit beim Sintern von Grlinkérpern mit
geringem Edelmetallgehalt bei hohen Temperaturen
waére, daB die metallische Phase sich beim Erhitzen
unter Verkleinerung ihrer Oberflache und Verringerung
der Oberflachenenergie zusammenzieht. Dadurch kén-
nen beispielsweise feine Verastelungen des zusam-
menhéngenden metallischen Gefiiges getrennt werden.
Als Folge davon nimmt die Leitfahigkeit des Cermets
ab. Dies wird vermieden, indem flr die Bildung des
Grunkorpers ein Edelmetallpulver mit geringer Sinterak-
tivitat eingesetzt wird. Die das Sintern der metallischen
Phase bewirkenden Transportvorgange, die unter
Abrundung kleiner Radien zu einer Oberflachenverklei-
nerung der metallischen Phase flhren, laufen dadurch
nicht oder nur in geringem Umfang ab. Im Grlinké&rper
realisierte feine Strukturen des Edelmetalls bleiben
auch nach dem Sintern bei hohen Temperaturen erhal-
ten; feine Verastelungen der metallischen Phase wer-
den nicht unterbrochen. Die Verringerung der
Sinteraktivitat des Edelmetalls ist Gber eine Vielzahl
bekannter MaBnahmen, wie beispielsweise durch kri-
stallwachstumshemmende Zusatze, durch eine enge
KorngréBenverteilung des Edelmetallpulvers, durch
eine Morphologie der einzelnen Kérner des Pulvers, die
eine geringe Oberflachenenergie beinhaltet, oder durch
eine geringe spezifische Oberflache des Pulvers insge-
samt, zu erreichen. Vorteilhafterweise weist das einge-
setzte keramische Pulver eine hohe Sinteraktivitat auf.

Dadurch, daB die Volumenabnahme der metalli-
schen Phase beim Dichtsintern des Grlinkdrpers gerin-
ger ist als diejenige der vom Keramikpulver gebildeten
keramischen Phase, nimmt im Verlauf des Dichtsinterns
das im schrumpfenden Grinkorper der metallischen
Phase zur Verfiigung stehende relative Volumen ab. Die
keramische Phase schrumpft sozusagen auf das Edel-
metallpulver-Gertst auf. Dabei kénnen sogar im Griin-
korper voneinander getrennnt vorliegende
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edelmetallhaltige Bereiche miteinander verbunden wer-
den. Das Auftrennen feiner Verastelungen edelmetall-
haltiger Bereiche wird verhindert. Die elekirische
Leitfahigkeit des dichtgesinterten Cermets ist daher
hoher als die des Grinkorpers. Dieser Effekt ist umso
ausgepragter, je mehr sich die Volumenabnahme von
keramischer und metallischer Phase unterscheiden.
Zur Erzeugung einer méglichst groBen Differenz zwi-
schen den jeweiligen Volumenabnahmen beim Sintern
kann ein Edelmetallpulver mit sehr kleiner Volumenab-
nahme und/oder ein Keramikpulver mit sehr groBer
Volumenabnahme ausgewahlt werden.

Die Volumenabnahme der fir die Bildung des
Griinkérpers eingesetzten Pulver wird mittels Dilatome-
termessungen ermittelt. Hierzu werden entsprechende
Dilatometer-Proben durch Kaltpressen von Edelmetall-
und Keramikpulver hergestellt. Bei diesen Messungen
wird unter gewissen Umstanden beim Edelmetallpulver
sogar eine Volumenzunahme beim Erhitzen beobach-
tet. Die Volumenzunahme 1aBt sich beispielsweise
durch Relaxationsvorgange der vorverfestigten Proben
erklaren. Im Hinblick hierauf ist unter der im Hauptan-
spruch als "klein" bezeichneten Volumenabnahme beim
Sintern der Edelmetallpulver auch eine Volumenzu-
nahme zu verstehen.

Das Edelmetallpulver weist eine geringere Sinter-
aktivitat auf als das Keramikpulver. Der Vergleich der
Sinteraktivitaten von Edelmetallpulver und Keramikpul-
ver erfolgt durch Erhitzen von kalt vorgepreBten Proben
der jeweiligen Pulver unter Beobachtung des Korn-
wachstums. Dasjenige Pulver hat die geringere Sinter-
aktivitat, bei dem das Kornwachstum bei der
niedrigeren Temperatur einsetzt.

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn
Edelmetallpulver mit einer spezifischen Oberflache,
gemessen nach dem BET-Verfahren, von weniger als 1
m?/g, vorzugsweise von weniger als 0,1 m2/g, einge-
setzt wird. Bei einem solchen Pulver ist die Sinteraktivi-
tat aufgrund der geringen Oberflachenenergie
besonders niedrig. Mit einem derartigen Pulver herge-
stellte Strukturen und Netzwerke im Griinkérper bleiben
daher auch beim Sintern bei Temperaturen oberhalb
1500 °C erhalten.

Als vorteilhaft hat es sich auch erwiesen, Edelme-
tallpulver einzusetzen, von dem 50 Gew.-% eine Korn-
gréBe von weniger als 20 pm, vorzugsweise von
weniger als 15 um, und von dem 10 Gew.-% eine Korn-
gr6Be von mindestens 2 um, vorzugsweise mindestens
4 um, aufweisen. Ein derartiges Pulver weist eine relativ
enge KorngréBenverteilung und eine flr eine langsa-
mes Sintern glinstige mittlere KorngréBe auf. Sehr
kleine Kérner werden méglichst vermieden, da sie auf-
grund ihrer kieinen Radien eine hohe Oberflachenener-
gie und damit eine hohe Sinteraktivitat aufweisen. Sehr
groBe Ausgangskérner neben kleineren Kérnern kén-
nen ein verstarkies Kornwachstum, ein sogenanntes
Riesenkornwachstum, erfahren, bei dem die Bereiche
um die "Riesenkdrner” an Edelmetall verarmen. Diese
Edelmetallverarmung kann zu Trennungen in der filligra-
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nen, metallischen Netzwerkstruktur fihren. Eine enge
KorngréBenverteilung vermindert die Sintergeschwin-
digkeit zusatzlich.

Es wird ein Verfahren bevorzugt, bei dem ein Kera-
mikpulver eingesetzt wird, dessen spezifische Oberfla-
che, gemessen nach dem BET-Verfahren, um
mindestens den Faktor 20 gréBer ist als die spezifische
Oberflache des Edelmetallpulvers. Die spezifische
Oberflache ist ein MaB fiir die Sinteraktivitat. Bei einem
Keramikpulver mit relativ groBer spezifischer Oberfla-
che im Vergleich zum Edelmetallpulver ist eine héhere
Sinteraktivitat zu erwarten. Damit ist eine friihe Volu-
menabnahme der keramischen Phase gewéhrleistet.

In dieser Hinsicht hat es sich auch als vorteilhaft
erwiesen, ein Keramikpulver mit einer mittleren Korn-
gréBe, die um mindestens das zehnfache kleiner ist als
diejenige des Edelmetallpulvers einzusetzen, wobei
mindestens 90 Gew.-% des Keramikpulvers eine Korn-
gréBe von maximal 5 um aufweisen.

Als besonders gunstig hat sich der Einsatz von
Edelmetallpulver erwiesen, bei dem die Volumenab-
nahme der metallischen Phase beim Dichtsintern des
Grunkorpers um mindestens 5%, vorzugsweise um
10% geringer ist als die der keramischen Phase. Da es
nur auf die Differenz der spezifischen Volumen-
schrumpfungen ankommt, kann die Auswahl geeigneter
Ausgangsstoffe statt auf das Edelmetallpulver auch auf
das Keramikpulver abgestellt sein. Wie eingangs
bereits erlautert, kann unter gewissen Umstanden die
beim Edelmetallpulver zu beobachtende Volumen-
schrumpfung Null oder sogar negativ sein.

Vorteilhafterweise wird ein Keramikpulver einge-
setzt, bei dem die Volumenabnahme der keramischen
Phase bei einer niedrigeren Temperatur einsetzt als die
Volumenabnahme bei der metallischen Phase. Dadurch
ist sichergestellt, daB der metallischen Phase zu kei-
nem Zeitpunkt wahrend des Dichtsinterns ein relatives
Volumen innerhalb des Grlinkérpers zur Verfligung
steht, das gréBer wére als ihr relatives Anfangsvolu-
men. Das AufreiBBen feiner Verastelungen der metalli-
schen Phase wird so verhindert.

Besonders bewahrt hat sich eine Verfahrensweise,
bei der als Edelmetallpulver Platinpulver eingesetzt
wird, bei der die hochtemperaturfeste Keramik Alumini-
umoxid enthalt, und bei der bei Temperaturen zwischen
1500 °C und 1750 °C, vorzugsweise knapp unterhalb
des Schmelzpunktes von Platin gesintert wird. Dabei
wird ein besonders dichtes Cermet erzeugt. Es hat sich
gezeigt, daB mit einem derartigen Verfahren, auch bei
Platin-Anteilen bis herab zu 25 Vol.-%, dichtgesinterte
Cermets mit einer sehr hohen elektrischen Leitfahigkeit
herstellbar sind. Die bevorzugten Sintertemperaturen
liegen um 1700 °C.

Ein Ausfuhrungsbeispiel der Efindung ist in der
Zeichnung dargestellt und wird nachfolgend naher
erlautert. In der Zeichnung zeigen im einzelnen

ein Binarbild eines Schliffes von einem han-
delstiblichen Cermet,

Figur 1
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ein Binarbild eines Schliffes von einem nach
dem erfindungsgeméBen Verfahren herge-
stellten Cermets,

Figur 2

Figur 3  eine statistische Auswertung des in Figur 2

dargestellten Schlifibildes,
Figur4  eine weitere statistische Auswertung des in
Figur 2 dargestellten Schiliffbildes,
Figur 5 ein weitere statistische Auswertung des in
Figur 2 dargestellten Schiliffbildes und
Figur 6 das Ergebnis einer dilatometrischen Mes-
sung bei einem fir die Herstellung des erfin-
dungsgemaBen Cermets eingesetzten
Keramik-Pulver und bei einem Edelmetall-
Pulver.

In den Binarbildern beider Schliffe gemaB den Figu-
ren 1 und 2 ist die keramische Phase schwarz und die
metallische Phase weiB wiedergegeben. Bei der kera-
mischen Phase handelt es sich jeweils um Aluminium-
oxid, bei der metallischen Phase um Platin.

Das Cermet nach dem Stand der Technik gemaB
Figur 1 enthélt etwa 40 Vol.-% Platin. Die keramische
Phase besteht im wesentlichen aus Al,O3 und ist dicht
gesintert. Die Sintertemperatur dieses Cermets durfte
demnach oberhalb 1650 °C gelegen haben.

Auffallig an dem Schiiffbild ist zunéchst die breite
GroBenverteilung der Schnittflachen der metallische
Phase. Insbesondere sind einige sehr groe Flachen zu
erkennen. Diese groBen zusammenh&ngenden Berei-
che metallischer Phase weisen sehr viele Poren auf.
Weiterhin ist ersichtlich, daB die einzelnen Bereiche
metallischer Phase mit einer Vielzahl scharfer Kanten,
bzw. sehr kleiner Radien versehen sind. Augenschein-
lich wurde fur die Herstellung dieses Cermets ein Pulver
mit einer sehr hohen Sinteraktivitat eingesetzt. Die hohe
Sinteraktivitat koénnte beispielsweise auch zu der Kon-
zentration an metallischer Phase in den genannten sehr
groBBen Bereichen gefiihrt haben. Diese Bereiche tra-
gen zu der elektrischen Leitfahigkeit des Cermets nicht
wesentlich bei. Im Gegenteil, sie verschlechtern bei
einem gegebenen Platingehalt die Leitfahigkeit, da in
ihnen das leitfahige Material konzentriert ist und dem-
entsprechend an anderer Stelle fehlt. Weiterhin indu-
ziert die aus Figur 1 ersichtliche ungleichmaBige
Verteillung der metallischen Phase wegen der Unter-
schiede in den thermischen Ausdehungskoeffizienten
von Keramik und Metall auch Spannungen innerhalb
des Cermets und fiihrt daher zu einer Festigkeitsverrin-
gerung.

Das Cermet, dessen Schiiffbild in Binardarstellung
in Figur 2 gezeigt ist, hat einen Platingehalt von 30 Vol.-
%; der Rest besteht im wesentlichen aus Aluminium-
oxid. Der aus den Ausgangspulvern gemischte und
geformte Griinkérper wurde bei 1700 °C dicht gesintert.
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Im Vergleich zum Schliff von Figur 1 fallt bei dem
Binarbild der Figur 2 die gleichmaBigere Verteilung von
metallischer Phase in der keramischen Phase auf. Far
eine hohe elekirische Leitfahigkeit hat es sich als gin-
stig erwiesen, wenn die Schnittflachen der metallischen
Phase, wie in dem Schliffbild gemaB Figur 2 auch
gezeigt, einer Flache von hochstens 1000 pm?2, vor-
zugsweise von weniger als 800 pm? aufweisen und
wenn die Kurve der Flachenverteilung von ihrem Maxi-
mum zu gréBeren Werten hin sehr steil abfallt. Eine der-
artige enge GroBenverteilung der Schnittflachen
metallischer Bereiche in dem Schnittbild ist ein Hinweis
auf eine homogene Verteilung und auf eine feinver-
astelte Struktur der metallischen Bereiche in dem Cer-
met.

Weiterhin ist aus einem Vergleich mit Figur 1
ersichtlich, daB die Bereiche mit metallischer Phase
sich bei dem Cermet gemaf Figur 2 durch eine insge-
samt etwas rundlichere Form und insbesondere durch
abgerundete Rander auszeichnen. Dies ist ein Anzei-
chen fur eine geringe Sinteraktivitat des Ausgangspul-
vers. Poren sind nur wenige zu erkennen.

Die obenstehenden Ausfihrungen werden durch

die in den Figuren 3 bis 5 dargestellten statistischen
Bildananlysen untermauert:
In Figur 3 ist das Ergebnis einer statistischen Bildana-
lyse Ober die Verteilung der metallischen Phase des in
Figur 2 gezeigten Schliffbildes anhand eines Histo-
gramms dargestellt. Auf der X-Achse des Histogramms
ist in der Einheit um die Lange der duBeren Begren-
zungslinie der Bereiche mit metallischer Phase, in Lan-
genklassen unterteilt, aufgetragen; die Y-Achse
bezeichnet die absolute Haufigkeit der jeweiligen Lan-
genklassen. Danach liegt das Maximum der Haufigkeit
bei einer Umfangslange von ca. 16 pm, wobei die Hau-
figkeitsverteilung in Richtung der kleineren Langen
schnell und in Richtung der langeren L&ngen etwas
langsamer abfallt. Insgesamt ist die Haufigkeitsvertei-
lung jedoch relativ eng. Der Mittelwert der Haufigkeits-
kurve liegt bei 32 pm. Aus den Angaben unterhalb des
dargestellien Diagramms sind die Haufigkeiten in den
jeweiligen Langenklassen im einzelnen aufgelistet.

In der Figur 4 ist, ebenfalls in Form eines Histo-
grammes, der Flachenanteil an metallischer Phase in
insgesamt 9, statistisch ausgewahlten Bildausschnitten
dargestellt. Das Histogramm verdeutlicht eindrucksvoll,
daB in allen ausgewdhlten Bildausschnitten der von
metallischer Phase bedeckte Flachenanteil nahezu
konstant bei 29 % liegt. Auch dies ist ein Hinweis auf die
gleichméBige Verteilung der metallischen Phase.

Bei der Bildanalyse gemaB Figur 5 ist eine weitere
Haufigkeitsverteilung, ebenfalls in Form eines Histo-
gramms, dargestellt. Hierbei bezeichnet die X-Achse
den Abstand benachbarter Bereiche mit metallischer
Phase in pm und die Y-Achse die absolute Haufigkeit
der jeweiligen Abstands-Klassen. Danach liegt das
Maximum der Haufigkeit bei einer Abstands-Klasse im
Bereich von 289 bis 394 um. Der mittlere Abstand wird
mit 260 um angegeben. Die Haufigkeitsverteilung fallt
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zu gréBeren Abstdnden hin steil und zu kirzeren
Abstanden hin etwas flacher ab. Insgesamt ist die Hau-
figkeitsverteilung jedoch sehr eng.

Die in den Figuren 3 his 5 dargestellten statisti-
schen Bildanalysen belegen die gleichméaBige Vertei-
lung der  metallischen Phase bei dem
erfindungsgemaBen Cermet.

In Figur 6 ist das Ergebnis einer dilatometrischen
Messung von zur Herstellung eines erfindungsgema-
Ben Cermets eingesetztem Al,Os-Pulvers und Platin-
pulvers dargestellt. Zur Durchflihrung der Dilatometer-
Messung wurden aus den Pulvern durch Kaltpressen
PreBlinge hergestellt. Die Lange des Al,Os-Pulver-
PreBlings betrug 39,31 mm, die des Platinpulver-PreB-
lings 23,48 mm.

Auf der x-Achse des in Figur 6 gezeigten Dia-
gramms ist die Zeit in Minuten, auf der linken y-Achse
die Temperatur in °C und auf er rechten y-Achse die an
den PreBlingen gemessenen Léngenédnderungen auf-
getragen. In dem Diagramm ist eine erste schnelle Auf-
heizphase mit Phase 1, eine daran anschlieBende
langsamere Aufheizphase mit Phase 2 und ein Bereich
konstanter hoher Temperatur bei ca. 1600 °C mit Phase
3 bezeichnet. Der entsprechende Temperaturverlauf ist
in dem Diagramm mit der Bezugsziffer 4 gekennzeich-
net. Weiterhin sind in dem Diagramm die an dem Al,Os-
Pulver-PreBling gemessene Ausdehnnungs-MeBkurve
5 un die an dem Platin-PreBling gemessene Ausdehn-
nungs-MeBkurve 6 eingetragen.

Aus dem Verlauf der Ausdehnungs-MeBkurve ist
ersichtlich, daf der Beginn der Volumenabnahme bei
dem Al,Oz-Pulver-PreBling bei einer Temperatur von
ca. 1400 °C liegt. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die Lange des PreBlings schnell ab, was auf ein rasches
Sintern hindeutet. Insgesamt betragt die irreversible
Langenschrumpfung des Al,O3-PreBlings 13,8 %.

Die Ausdehnungs-MeBkurve 5 des Platinpulver-
PreBlings zeigt keine Abnahme der Lange mit zuneh-
mender Temperatur. Es wurde im Gegenteil trotz Sin-
tern bei hoher Temperatur um 1580 °C eine irreversible
Langenzunahme von ca. 6 % festgestellt. Daraus ergibt
sich, daB auch bei der Maximaltemperatur der Dilato-
meter-Messung bei dem Platinpulver keinerlei Sintern
eingesetzt hat, da in diesem Fall eine Léngenabnahme
der Probe hétte beobachtet werden missen.

Die Ergebnisse der Dilatometer-Messungen
gemanB Figur 6 machen deutlich, daB sich das fur die
Herstellung des Cermets eingesetzte Platin-Pulver
gegeniber dem Al,O5-Pulver durch eine geringere Sin-
teraktivitat auszeichnet, infolgedessen bei Sintertempe-
raturen um 1600 °C keine Volumenabnahme zu
beobachten ist. Demgegeniber weist das flr die Her-
stellung des Cermets eingesetzte Al,Oz-Pulver bei die-
ser Temperatur eine sehr deutliche
Volumenschrumpfung auf. Konsequenterweise sintert
auch bei einer homogenen Mischung der beiden Pulver
die keramische Al,O3-Phase schneller und schrumpft
dabei quasi auf das im Grunkérper angelegte dreidi-
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mensionale Platin-Gerust auf, verfestigt dies dadurch
und bewirkt die Leitfahigkeit des Cermets.

Nachfolgend werden fir die Herstellung eines erfin-
dungsgemaBen Cermets geeignete Ausgangspulver
anhand eines weiteren Ausflihrungsbeispieles naher
erlautert.

Zur Bildung des Grlinkérpers mit 25 Vol-% Platin,
Rest Al,O3, wurde ein Platin-Ausgangspulver einge-
setzt, das eine BET-Oberflache von 0,06 m?/g aufwies.
Seine mittlere KorngréBe lag bei 10 um. Etwa 80 Gew.-
% des Platin-Pulvers lagen im KorngréBenbereich zwi-
schen 4 um und 20 pm. Insgesamt zeichnet sich das
Platin-Pulver durch eine sehr geringe Sinteraktivitat
aus. Die mit ihm einmal im Grunkérper erzielte Struktur
bleibt daher auch beim Sintern bei 1700 °C im wesentli-
chen erhalten.

Das eingesetzte AlO3- Ausgangspulver wies eine
mittlere KorngréBe von etwa 1 um auf. 90 Gew.-% des
Al,O3- Ausgangspulvers hatten eine KorngréBe von
weniger als 3 pm. Seine BET-Oberflache betragt 4
m?/g. Das Al,O3- Ausgangspulver zeichnet sich durch
eine im Vergleich zum Platin-Pulver deutlich héhere
Sinteraktivitat aus. Es hat sich auch gezeigt, daB beim
Dichtsintern die aus dem Al,O3- Ausgangspulver gebil-
dete keramische Phase eine wesentlich gréBere Volu-
menabnahme erféhrt als die aus dem Platin-Pulver
gebildete metallische Phase. Dabei setzt eine merkliche
Volumenabnahme bei der keramischen Phase bei einer
Temperatur von ca. 1400 °C ein, wahrend bei der metal-
lischen Phase keinerlei Volumenanderung festzustellen
ist. Diese Unterschiede in den Volumenanderungen bei
den beiden Ausgangspulvern tragt zusatzlich dazu bei,
daB die von der metallischen Phase im Griinkérper
gebildete Struktur stabilisiert und durch das Auf-
schrumpfen der keramischen Phase auf die metallische
Phase sogar verfestigt wird. Dadurch entsteht eine
netzwerkartige, im wesentlichen feinverastelte Struktur
aus zusammenhéangenden platinhaltigen Bereichen, die
bei dem dichtgesinterten Cermet zu einer hohen elekdri-
schen Leitfahigkeit fahrt.

Bei nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her-
gestellten dichtgesinterten, tablettenféormigen Cermets
mit einem Platinanteil von 25 bis 30 Vol.-% und mit
einem Durchmesser von ca. 10 mm wurde Uber ihre
Dicke von 6 mm ein elekirischer Widerstand von weni-
ger als 10 Ohm gemessen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines elekirisch leiten-
den Cermets mit einem Edelmetallanteil von weni-
ger als 35 Vol.-% durch Mischen von Pulvern einer
hochtemperaturfesten Keramik und eines Edelme-
talls, Formen eines Grlinkérpers aus dem Pulver-
gemisch und Sintern des Griinkérpers unter
Bildung eines eine dichte keramische Phase und
ein zusammenhangendes Netzwerk aus metalli-
scher Phase aufweisenden Cermets, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Edelmetallpulver einge-
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setzt wird, das beim Sintern unter Bildung der
metallischen Phase eine kleinere Volumenab-
nahme und eine geringere Sinteraktivitat aufweist,
als das Keramikpulver bei der Bildung der kerami-
schen Phase.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB ein Edelmetallpulver mit einer spezifischen
Oberflache, gemessen nach dem BET-Verfahren,
von weniger als 1 m?/g, vorzugsweise von weniger
als 0,1 m?/g, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB Edelmetallpulver eingesetzt
wird, mit einer mittleren KorngréBe von mindestens
10 um, vorzugsweise mindestens 20 pum, wobei
maximal 10 Gew.-% des Edelmetallpulvers eine
KorngréBe von weniger als 2 pm aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB ein Keramikpul-
ver eingesetzt wird, dessen spezifische Oberflache,
gemessen nach dem BET-Verfahren, um minde-
stens den Faktor 20 groBer ist als die spezifische
Oberflache des Edelmetallpulvers.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB ein Keramikpul-
ver eingesetzt wird, mit einer mittleren KorngréBe,
die um mindestens das zehnfache kleiner ist als
diejenige des Edelmetallpulvers, wobei mindestens
90 Gew.-% des Keramikpulvers eine KorngréBe
von maximal 5 pm aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dafB ein Edelmetall-
pulver eingesetzt wird, bei dem die
Volumenabnahme beim Sintern um mindestens
5%, vorzugsweise um mindestens 10% geringer ist
als die entsprechende Volumenabnahme des Kera-
mikpulvers bei der Bildung der keramischen Phase.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB ein Keramikpul-
ver eingesetzt wird, bei dem die Volumenabnahme
bei einer niedrigeren Temperatur einsetzt als die
Volumenabnahme des Edelmetallpulvers.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB als Edelmetall-
pulver Platinpulver eingesetzt wird, daB die
hochtemperaturfeste Keramik Aluminiumoxid ent-
halt, und daB bei Temperaturen zwischen 1500 °C
und 1750 °C, vorzugsweise knapp unterhalb des
Schmelzpunktes von Platin gesintert wird.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10



EP 0 724 021 A1

50um




EP 0 724 021 A1

- m 1 H._ 00'0 0 0001 - 802 0z S6°v1 §6S LRRS 44 0L
m H 00°0 0 80L- 10§ (13 ¥S°9l 859 yTZ - 8BSt 6
ci'o S 10§ - SS¢ 8t 95'81 659 8sL-TLh 8
§T0 ol gsc- 16z 11 €251 909 TLL-v6°L L
S0 oc 15Z- 8L 9} 9z's 6vC ¥6°L-29'S 8
V64 LL 8L} - 924 Sk 00'0 0 T9§-86C S
(4% (1743 9ZL - L'68 14 00°0 0 86°C- 28T 1 4
18§ 1£Z 168~ L°€9 £l 00°0 0 zZ8'ZT- 00T €
vi'L 80t VE9-Lvp (49 00'0 0 00°Z- 1YL 4
£€8°01 (4244 Ly -9'LE 33 00°0 0 W'iL-00'L }
{%)sunoy uno) Jajewutad ujg (%hunon unon 10jowped ulg
le)3wiag
000} 10§ oo..« 00°t
659

JaquinN




EP 0 724 021 A1

Area%

e

d‘é??w;,;f:ﬁ
RS d o,

2.00

1.00

Field Num

Area%(%)

Area%

Bin

Area% (%)

Area%s

Field Num

F_Ield Num

1.00 - 2.00
2.00-23.00
3.00 - 4.00
4.00-5.00
5.00 - 6.00

10.81
11.20

28

6.00-7.00
7.00 - 8.00

6
7
8
9

10.81
10.81
11.58
10.81
11.58

28

1

28

11.20
11.20

29

8.00 - 9.00
9.00 - 10.0

30
28

29

30

5



EP 0 724 021 A1

00°0 0 0001 -€EL  OZ S¥°0 ¥8¢ rvw-gTe o4
- m l H_ $9°0 1414 €eL-165  6) 8v'0 oLy eZE-0VZ 6
. €9tk 18511 e5-¥65 81 000 0 oyz-9L 8
¥z 8LEET ¥6e-682 1L - 00°0 0 CWIRY ¥ { Y]
8z'0z sizL 68zZ-11z 9 00°0 0 €TL-96 9
65y} 66£Z) bEZ-s5L §) 00°0 o 9W'6-¢69 §
99°ZL 08201 SSkevik ¥ 000 0 £6'9-80'§ ¥
z6's ze0§ vib-ce8 ¢l 00°0 0 80°§-ZL¢ ¢
65 ¥022 £e8-019 000 o we-¢Lre ot
£e'l 62ZLL CLI-L¥y L 000 0 £€LZ-007" 4
(%yezuy lyezuy pumisqviw  ujg (hiyezuy Iyezuy pugisqyjw  wg
pumIsqy obT 6z £6°9 e 00z

0004

BIEET
Iyezuy

10




EP 0 724 021 A1

000°¥-

000°¢-

000°¢-

000° |-

000

000°¢

9 "bBi4

[ulw] ez
002 o8} 091 ovl ozl oo} 08 09 oY 02 0
/ O
00S
m\
%
~
000’}
o/
005’}
€ eseyd [ g eseyd |} eseyd

[wr] Bunuyspsny

[D.] Inesadwa]

11



EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

9

EP 0 724 021 A1

Europiiisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Nummer der Anmeldung

EP 95 11 3512

WO i

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Vertffentlichung derselben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur Dokument

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Kategorie| Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der mafigeblichen Tejle Ansprus ANMELDUNG (Int.CL6)
X GB-A-1 046 330 (UNITED STATES ATOMIC 1-5 €22€29/12
ENERGY COMMISSION) 25.Februar 1964 €22€32/00
* Seite 1, Zeile 76 - Zeile 87; Beispiel 1 B22F1/00
*
X US-A-3 623 849 (BENJAMIN JOHN STANWOOD) 1-5
30.November 1971
* Beispiel 1 *
X WO-A-93 17969 (UNIV KANSAS ;MIDWEST 1,2
SUPERCONDUCTIVITY INC (US)) 16.September
1993
* Anspriiche 15-18,25-29 *
Y 8
Y W0-A-89 01706 (UNIV OHIO) 23.Februar 1989 |8
* Anspriiche 7-10,12,18 *
RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int.Cl.6)
g22c
B22F
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit
Recherchenort Abschlubdatum der Reckerche Prtifer
DEN HAAG 26.April 1996 Schruers, H
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsiitze

E : dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder

[l -]

nach dem Anmeldedatum verbffentlicht worden ist
: in der Anmeldung an;
: aus andern Grilnden angefiihrtes Dokument

hrtes Dokument

*

: Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes

12




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

