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Gegenwart von kolloid- und komplexbildenden Stoffen durchgefiihrt wird. Der Vorteil der erfindungsgemaRen
Verfahren liegt darin, daR sich durch Wahl geeigneter Ausgangsparameter in einfacher Weise eine gewinschte
KorngréRe erzielen 1aRt. . :

ISSN 0433-6461 _ ‘ : 4 Seiten



-1- 259 000
Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Silberpulver durch die Reduktion von Silbernitrat, dadurch
gekennzeichnet, daR die Reduktion in einer wasserigen Lésung in Gegenwart von kolloid-, und
komplexbildenden Stoffen durchgeflhrt wird. :

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel ungesattigter
Alkohol, Alkenol oder Alkinol verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal als Reduktionsmittel eine Verblndung
vom Typ Dienol, insbesondere L-Ascorbinsdure, verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Schutzkolloid
Gummiarabikum oder Gelatine verwendet wird, dessen Menge, auf das Silbernitrat bezogen,
10Gew.-% betragt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR als Schutzkolloid
Gelatine und, auf das Silbernitrat bezogen, 2,5 Gew.-% PVA oder Polyathylenglykol verwendet
werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als komplexbildender
Stoff p-Dimethyl-amino-benziliden-Rodamin in einer Menge von 0,02 Gew.-%, auf das Silbernitrat
bezogen, verwendet wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR als komplexblldender
Stoff 1-Nitrozo-2-Naphtho! oder Nitrozo-R-Salz in einer Menge von 0,5 Gew.-%, auf das Silbernitrat
bezogen, verwendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Silberpulver, das zur Erzeugung von Silberpigmenten mit
geringer KorngrdRe, hoher spezifischer Oberflache und speziellen Flacheneigenschaften geeignet ist, welche als Pigment von
leitenden Pasten, Lacken und Klebstoffen in der elektronischen Industrie verwendet werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Herstellung von Silberpulver sind zahlreiche Verfahren bekannt, so z.B. Metallpulverisierung, thermische Zersetzung von
Silberoxyd oder anderen bestimmten organischen Silberverbindungen sowie Reduktion von wésserigen Ldsungen von
Silbersalzen auf chemischem oder elektrochemischem Wege.

Bei dem Verfahren nach der US-PS 4186244 wird das Silberpulver durch chemische Reduktion einer wésserigen Losung von

AgNO; hergestellt, wobei als Reduktionsmittel Oxalsiure verwendet wird.

Nach der US-PS 3694254 wird die Reduktion in einem ammoniumhaltigen Medium, mit einer wésserigen Lésung von Hydrazin

vorgenommen.

In der US-PS 3814696 sind Verfahren zur Herstellung von kollodialem Edelmetall beschrleben Das Wesen des Verfahrens

besteht darin, daR die Reduktion in einer basischen Lésung zur Sicherung des gewtlinschten Abmessungsbereiches des Kolloids

in Gegenwart von Fettsguren (mit 10~22 C-Atomen) oder deren Salzen durchgefuhrt wird. Als Reduktionsmittel werden Alkali-

Borohydride, Hypophasphite bzw. verschiedene wasserl6sliche Ammin-Borane verwendet.

In der DE-AS 1234031 wird die Herstellung von kolloidem Siiber in basischer Lésung in Gegenwart von wasserloshchen

organischen kolloidbildenden Stoffen (wie z.B. Gelatine), Alkali-Sulfiten und alkalischen Erdmetallsalzen beschrieben, wobeials

Reduktionsmittel Hydrochinon verwendet wird.

In der SU-PS 359282ist eine Methode zur Herstellung von Sllberpulvern hoher Dispersitat beschrieben, hier wird Silbernitrat mit

Natriumformiat reduziert.

Nach der in der DE-PS 1185821 naher erlauterten Methode wird aus AgNO; durch Umsetzung mit Alkali-Hydroxid zundchst

Silberoxyd erzeugt, woraufhin dieses in Gegenwart von Schutzkolloiden reduziert wird, wobei als Reduktionsmittel Formaldehyd

verwendet wird.

Bei den bisher bekannten Verfahren hat man zur Herstellung des Silberpulvers durch chemische Reduktion in basischem

Medium Schutzkolloide verwendet, um (an der Oberflache des reduzierten Silberkorns adsorbiert) eine VergréBerung desselben

zu verhindern.

Die Regelung der KorngréRe unter Anwendung dieser Methode kann nur unter Schwierigkeiten beherrscht werden, da:

a) der EinfluB der Metallausscheidung und der Adsorptlonsgeschwmdlgkelt verschiedene, oft gegensatzllche technologische
MaRnahmen erfordert;

b). die VergroRerung der KorngréRe mit dem Schutzkolloid nur innerhalb gewisser Grenzen geregelt werden kann, weil eine zu
grof3e Menge des kotloidbildenden Stoffes die Metallausscheidung verhindern kann oder das an der Kornoberflache in einem
zu groBen MaRe adsorbierte Schutzkolloid nur schwer entfernbar ist, wodurch die elektrische Leitfahigkeit und dadurch der
Nutzwert bedeutend beeintrachtigt werden.
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Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung sollen die Mangel des Standes der Technik beseitigt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, da3 die Regelung der KorngrdRe mittels zweier voneinander prinzipiell abweichender,

aber sich in ihrer Wirksambkeit gegenseitig férdernder Systeme vorgenommen werden kann.

Das erste System hélt das Metall teilweise im Komplex und ermoglicht dadurch die Regelung der Reduktion. Bei einem in einem

Komplex diberfihrten Metall kann némlich die Geschwindigkeit der Ablésung durch die Stabilitat des Komplexes geregelt

werden, wahrend die Stabilitat durch eine Einstellung der Reduktionsbedingungen beeinfluBt werden kann.

Das zweite System wird von einem Schutzkolloid mit hoher Polaritét gebildet, das insbesondere an den vom Standpunkt der

KornvergréBerung aktivsten Stellen, also z.B. an den Ecken und Kanten, adsorbiert wird, und so bei einer durch ein -

komplexbildendes Mittel geregelten Reduktionsgeschwindigkeit auch in kleinen Mengen wirksam ist. :

Erfindungsgem&R wird die Reduktion in einem einzigen Verfahrensschritt durchgefiihrt, wobei der das Schutzkolloid und das

Reduktionsmittel enthaltenden Losung eine wésserige Losung des teilweise in einen Komplex (iberfi hrten Silbernitrats unter

sténdigem Rihren kontinuierlich zugegeben wird, Als Schutzkolloid kann Gummiarabikum, Gelatine, Polyathylenglykol oder

Polyvinylalkohol verwendet werden. ’

- Als Reduktionsmittel kdnnen ungesattigte Alkohole des Ethylen- oder Acetylentyps verwendet werden, so Alkenole, wie z. B.
Allylalkohol, Metallylalkohol, Crotylalkohol, Oleilalkohol, Linolilalkohol, oder Alkinole, z.B. Propargylalkohol, Zitronellol.
AuBerdem kdnnen leicht oxydierbare , Dienol” — Molekiilteile enthaltende organische Verbindungen als Reduziermittel
verwendet werden, z. B. Ascorbinséure.

Zur Verringerung der Reduktionsgeschwindigkeit kénnen als organische komplexbildende Medien verwendet werden:
Rodanin und dessen Derivate (so z. B. p-Dimethyl-benziliden-Rodanin) oder Nitrozo-Naphtholderivate (z. B. 1-Nitrozo-2-Naphthol
Nitrozo-R-Salz: Dinatriumsalz von 1-Nitrozo-2-Naphthol-3,6-Sulfonsiure. -

Beidem Verfahren wird im allgemeinen Wasser als Lésungsmittel verwendet. In einigen Failen kann das Reduktionsmittel selbst
bzw. ein Gemisch aus Wasser und Reduktionsmittel — vorzugsweise in einem Verhéltnis 1:1— als Lésungsmittel verwendet
werden. .

Reaktionstemperatur kann innerhalb weiter Grenzen gedndert werden. Im allgemeinen wird im Bereich zwischen -
Raumtemperatur und 120°C, vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 30°C und dem Siedepunkt des Lésungsmittels
gearbeitet. _ ’ '

Wenn als Reduktionsmittel Ascorbinsaure verwendet wird, muR die Reaktionstemperatur unter 60°C gehalten werden, da die
Ascorbinsédure bei einer Temperatur tiber 60°C zerfilit. . .

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens werden die einzelnen Reaktionskomponenten in beliebiger
Reihenfolge zugegeben. . .
Ein Pulver mitbesonders feiner KorngréBe wird erhalten, wenn ein Gemisch aus Kolloid und Reduktionsmittel dem Gemisch aus
Silbernitrat und komplexbildendem Mittel zugefiigt wird.

Die relative Menge der Reaktionskomponenten kann sich innerhalb weiter Grenzen dndern. Im allgemeinen werden —aufdie als
Ausgangsstoff dienende Menge des Silbernitrats bezogen — 5-10 Gew.-%, vorzugsweise 10—12 Gew.-% Schutzkolloid und
0,01-1Gew.-%, vorzugsweise 0,07-0,5 Gew.-% komplexbildender Stoff verwendet.

Erfolgt das Vermischen nicht allein durch mechanisches Riihren sondern allein oder zusatzlich durch Ultraschall, wird eine
intensivere Vermischung erreicht, dartiber hinaus werden die Kérner gleichmaRiger sein. ,

- Die Form des durch chemische Reduktion erzeugten Pigmentkorns ist anndhernd isometrisch, so erfordert das Erreichen einer
laminaren Struktur eine nachtragliche Fldchenbehandlung, was in einer Kugel-, oder Perlenmiihle durch NaBmahlen erfolgen
kann. Fiir das gewl{inschte Ergebnis ist das entsprechende Mahimedium von groRer Bedeutung, desgleichen ist die richtige Wahl
des Verhéltnisses zwischen Pigment und Mahikugeln von groRer Bedeutung. Werden namlich zu viele Kugeln in die Mihle
gegeben, wird das Pigment aufgerauht und es klebt zusammen. Ist die Zahl der Kugeln hingegen gering, Gben die Kugeln nicht
die gewtinschte abflachende Wirkung aus. Als Mahlmedium werden aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester und Saureamide
und aliphatische geséttigte Kohlenwasserstoffe in Form eines Gemisches verwendet. Die primare Aufgabe des Mediums liegt
darin, die Verklebung der Lamellen zu verhindern.
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Ausfithrungsbeispiele:

An einigen Beispielen soll die Erfindung nachfolgend naher erldutert werden.

Beispiel 1 .
Eine Losung aus 40g/1 AgNO;, 1g/I Polyvinylalkohol und 0,08 g/l p-Dimethyl-amino-benziliden-Rodamin wird einer 169/l
Ascorbinsdureldsung zugegeben. Ein duferst feines Prazipitat von 0,1um steht zur Verfligung.

Beispiel 2

Eine Lésung von 200g/! AgNO; wird einer 80 g/! Ascorbinsaurelésung zugegeben, die 5g/1 Polyvinylalkohol und 0,3g/1 p-
Dimethyl-amino-benziliden-Rodamin enthilt. : :

Das Silberpulver weist eine KorngréRe von 1 um auf, es bildet ein Prazipitat mit schwammiger Struktur.

. Beispiel 3 \

Eine L&sung von 2009/t AgNO; wird einer 809/l Ascorbinsiureldsung zugegeben, die 10g/ Gelatine und 0,5g/1 1-Nitrozo-2-
Naphthol enthalt. Nach der Zugabe wird noch 15 Minuten lang geriihrt. Es ensteht ein gut dispergiertes sich langsam
absetzendes Prézipitat mit einer KorngréRe von 1um, das wahrend der Lagerung seine Farbe in einigen Stunden von dunkelgrau
in das Krappfarbige dndert.
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Beispiel4

Eine Lésung von 200g/1 AgNO; und 5g/1 Polyvinylatkohol wird einer 80g/1 Ascorbinsdureldsung zugegeben, die 10g/! Gelatine
und 1,0g/1 1-Nitrozo-2-Naphthol enthélt.

Man erhalt ein feines vollig dispergiertes, sich sehr langsam absetzendes Silberpulver mit einer KorngréRe unter 1um.

Beispiel 5

Eine Lésung von 4009/l AgNO; und 5g/1 Polyvinylalkoho! wird einer 160g/1 Ascorbinsaureldsung zugegeben, welche 10g/1
Gelatine und 1g/! Nitrozo-Salz enthélt. Man erhéit ein gut dispergiertes Silberpulver in homogener Verteilung mit einer
KorngroRe von 1um.

Beispiel 6

Einer Lésung von 4009/l AgNQ;, 40g/I Gummiarabikum und 1g/l 1-Nitrozo-2-Naphthol wird ein Gemisch aus Propargylalkohol
und Wasser {(Mischungsverhéltnis 1:1) zugegeben. Es entsteht ein dunkelgraues, sich langsam absetzendes Sllberpu[ver mit
einer KorngroRe unter 1um.
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