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Sposéb otrzymywania proszku srebrowego powstajgcego w wynikn
chemicznego stracania

1

’ Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
ria proszku srebrowego powstajacego w wyniku
chemicznego strgcania, jak na przyklad proszku
metalu i jego stopéw, tlenkéw metalu lub innych
zwiazké6w chemicznych. Sposéb wedlug wynalazku
moze znalezé zastosowanie w przemysle chemicz-
nym, ceramicznym czy materiatéw elektronicznych:
Szczegblnie korzystne zastosowanie sposobu jest
wszedzie tam, gdzie ze wzgledu na dalsze prze-
tworstwo proszku srebrowego, na przyklad jako
sktadrikébw tworzyw ceramicznych, past -elektro-
nicznych, lakier6w itp., niezbedne jest otrzymywa-
nie proszku o wysokiej czystosci i wlasciwym, kon-
trolowanym, uziarnieniu.

Znane metody otrzymywania proszku w wyniky
chemicznego strgcania skladajg sie z dwoch zasad,
niczych etapéw. Etap pierwszy polega na wytra,
caniu proszku o odpowiednim uziarnieniu, jake
produktu reakcji chemicznej w odpowiednim roz-
tworze. Etap drugi polega na oddzieleniu proszku
od mieszaniny poreakcyjnej zawierajacej pozostale
reagenty i inne substancje. stan0w1ace zanieczysz-
czenia.

W dotychczasowej praktyce stosuje si¢ caly sze-
reg réznych sposob6w wydzielania proszku z mie-
szaniny poreakcyjnej. Najczeiciej stosowane pole-
gaja na odfiltrowaniu czesci cieczy od proszku
w urzgdzeniu filtracyjnym, np. w nuczy, prasie
filtracyjnej, wiréwce; przemyciu wilgotnego prosz-
ku w tym samym lub w innym urzadzeniu za po-
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mocg cieczy pluczacej i nastepnie przeladowaniu
przemytego proszku do urzadzenia suszacego, w
ktérym nastepuje ostateczne usuniecie cieczy plu-
czacej.

Etap wydzielania proszku z mieszaniny poreak-
cyjnej ma zasadniczy wplyw na jako$é .otrzymaa
nego proszku; decyduje o jego czystosci, granulacji
i stopniu rozdrobnienia.

Dotychczas proszek srebra w skali technicznej
otrzymuje sie w nastgpujacy sposéb. Wytrgcony
znanymi sposobami proszek srebra przemywa sig
woda demineralizowang na nuczy ci§nieniowej,
Nastepnie poddaje sie go dwustopniowemu suszeniu
najpierw w suszarce Venuletta pod zmniejszonym
ciénieniem, a mnastepnie w suszarce elektrycznej
w strumieniu suchego powietrza. Procesy te przes
biegaja w warstwie stacjonarnej, przez co uzyskuje
sie proszek w postaci trwalych bryl. Proszek ten
rozdrabnia sie przez przecieranie przez siatke. Po
tym .zabiegu uzyskuje si¢ jednak proszek o duiej
aglomeracji powyzej 80 mikrometré6w co wymaga
dalszej jego deaglomeracji. Wykonuje sie ja mielgo
go w mlynie wibracyjnym razem ze $Srodkiem sma-
rujacym, ktérym jest kwas stearynowy.

W znanym sposobie wydzielania proszku wszyst-
kie lub czesé operacji przeprowadza sie z proszkiem
w postaci nieruchomej warstwy (zloza), w ktérej
to warstwie czgstki proszku przylegaja do siebig
i wzajemnie sie stykajg. Utrudnia to usuniecie za-
nieczyszczen, gléwnie ze wzgledu na wystepowanie
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zjawiska kamalowania przy przeplywie cieczy plu-

czacej i wytwarzaniu sie martwych przestrzeni

warstwy, .z ktqych zanieczyszczenia nie sg usu-

- wdne. Panadtd {w czasie przemywania proszku
*i jego suszenia ‘moga zachodzi¢ niekorzystne re-
akcje wtérne p-nowadzace do aglomerowania siz
czastek pmszlm i niepozadanego wzrostu rozmia-
6w  ziaren. -Podatkowy niedogodnoscia znanych
‘SHOsOb6W jest ich duza pracochlonno$é, na co za-
sadmczy wplyw ma diugi czas przemywania i kon-
cowego suszenia proszkéw. Duze jest rowriez zu-
zycie ‘cieczy ptuczacej.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego spo-
sobu wydzielania proszku srebrowego z mieszaniny
poreakcyjnej, ktéry zapewnilby wysoka czystosé
proszku z zachowaniem pozgdanego jego uziarnie-
nia, a wiec kiorzystng jakosé otrzymamnego produktu.

.Istota wynalazku polega na tym, ze operacje
zmazane z wydruelamem proszku sreublrowego Z za-
wiesiny poreakcyjnej prowadzi sie z proszkiem
stale zdyspergowanym z tym, ze zawiesine poddaje
sie filtracji dymamicznej az do catkowitego usu-
niecia zanieczyszczen rozpuszczalnych w cieczy
pluczacej, nastepnie zawiesing czystego proszku w
cieczy. pluczacej poddaje sie suszeniu azeotropo-
wemu., W procesie suszenia azeotropowego stosuje
sig' ciecze porywajace o temperaturze wrzenia
40—200°C, ktére zdolne s3 do wytworzenia z woda
mieszanin ameoﬁropowych o temperaturze wrzenia
w granicach 30—99°C, pod warunkiem, iz tempe-
ratura wrzenia tych oiq:zyl nie przekracza dopusz-
czalnej temperatury suszenia danego proszku. Do

cieczy phuczacej albo do cieczy porywajacej wpro-

wadza :sie- ewentualnie substancje rozpuszczalne w
damej cieczy, ktore po oddzieleniu cieczy osadzajg
sie na powierzchni poszczegblnych ziaren proszku.

W‘cel%u uzyskania pozgdanego efekbtu ze stosowa-
*‘éposc'sbu wedlug wynalazku nalezy okresli¢
md7§’j cféezy pluczacej i dyspergujacej, rodzaj prze-
grody ﬁltracyjne; i szybko$é wirowania elementéw
fl.ltru dyn.a:mcmego warunki suszenia i koficowego
odd'nela:ma cieczy dyspergujacej. Poprzez wlasciwe
dobnran.ie tych czynmkéw uzyskuje sie proszek
bard.zo - wysokiej czystoéci i o wiasciwym, kontro-
Lowanym uziarnieniu. Dodatkowa korzy$¢ ze sto-
sowania sposobu wediug wynalazku polega na moz-
hwvoécx latwego i rébwnomiernego osadzania na po-
vm-em'zclmm ziaren proszku dodatkowej substancji, na
przyklad: $rodkéw poslizgowych, substancji barwia-
cych, substancji powierzchniowo czynnych, katali-
zatoréw itp., przydatnych w dalszej obrébce lub
wykorzystaniu proszku. Osiaga si¢ to przez rozpusz-
czenie odpowiedniej substancji w cieczy pluczacej
ilub w cieczy porywajgcej po oddzieleniu cieczy
pluczacej.

Blizsze omérwneme 1stoty wynalazlnu zawdrte jest
ponizej, Dla oméwienia og6lnej zasady postgpowa-
nia sposobem wedtug wynalazku wybrano przyktla-
dowo otrzymywanie tlenku srebra lub proszku

" srebra; W wyniku znanych reakcji chemicznych:

~ 2AgNO; 4 2NaOH — Ag0 4+ 2NaNO; + H:O
Ag,0 4+ HCHO + NaOH —— 2Ag + HCOONa +H:O
wytraca sie tlenek srebra lub proszek srebra, ktéry
w postaci zawiesiny poreakcyjnej jest kierowany do

[>]

10

15

20

40

50

60

4 - S e

filtru dy-amicznego zasilanego woda dejonizowang
stanowigca ciecz pluczacy. ‘

Prcees filtracji i przemywania jest prowadzony
az do momentu, kiedy woda pluczaca na wyjsciu
fil'r: uzyska wymagang czystosé (rezystywnosé). Po
tej o .raeji zawiesina proszku w wodzie jest prze«
trans >ortowywana do aparatu suszacego, do ktorego
wirowadzara jest réwniez ciecz d, 'spergujaea, kt6-
ra mog3 byé roznuszezalniki organiczne nie’ .miesza-
jace sie z wodg, takie jak: weglowodory ¢ hfatyczne
aromatyczne lub cykloalifatyczne oraz chlorowcopo-
chodne wymienionych zwigzkéw o temreraturzg
wrzenia zawartej w graricach 40—200°C, korzystnic
benzyna ekstrakcyjna, ktére zdolne s3 .do wytw>-
rzenil z wodg mieszanin azeotropowych ‘o tempera-
turze wrzenia w granicach 30—99°C. .

Najkorzystniej jest stosowaé oiecze porywajace,
ktére tworzy mieszaniny azeotropowe mozliwie
z duzym udzialem wody, jednak z zastrzezeniem,
aby temperatura wrzenia tych cieczy nie przekro-
czyla dopuszczalnej temperatury suszenia danego
proszku. W przypadku koniecznosci zachowania
szczegblnej ostroznosci przeciwpozarowej korzystne
jest stosowanie jako cieczy porywajacych wysoko
schlorowcowanych pochodnych weglowodoréw ali-
fatycznych, jak freony, tetrachloroetylen itp.
W trakcie suszenia azeotropowego ciecz porywa-
jaca, po skropleniu w kondensatorze, jest oddzie-
laza od wody w separatorze i ponownie zawracana
do aparatu suszgcego, a proces destylacji jest kon-
tynuowany az do catkowitego usuniecia wody.

W koficowym etapie procesu usuwana jest réw-
niez ciecz dyspergujaca, najkorzystniej w tym sa-
mym aparacie suszacym, przykladowo przez od-
destylowanie tej cieczy pod obnizonym ciénieniem.
Nizej podano przyktady z.as'oosorwama sposobu wed-
lug wynalazku. '

Przyktad I. W dwéch mieszalnikach o po-
jemnodei 10 1 wyposazonych w dolnospust rozpusz-
czono: i
— w pierwszym: azotan srebra (2500 g, 14,70 mola)

w wodzie dejonizowanej (4,9 1);

. — w drugim: wodorotlenek sodu (625 g, 15,65 mola)

w wodzie dejonizowanej (5,8 1)

Oba roztwory spuszczono do reaktera szklanego
o pojemnosci 20 1 wyposazonego w mieszadlo me-
chaniczne i termometr, napelnionego wczesniej
wodj dejonizowana (4 1), z takg szybkosciy, aby
temperatura w reaktorze nie przekroczyla 20°C.°
Mieszanie kontynuowano przez okolo 15 minut, pq
czym — nie przerywajac mieszania — rozpoczeto
wprowadzanie mieszaniny poreakcyjnej do filtru
dynamicznego o objetosci roboczej 3 1. Po wypel-
nieniu filtru mieszaning poreakcyjna odprowadzono
przesacz, przy dalszym doprowadzaniu mieszaniny
poreakcyjnej Zageszczanie zawiesiny przerywanac
po wprowadzeniu calej partii mieszaniny poreaks
cyjnej. Do zageszczonej zawiesiny znajdujacej sie
w filtrze dynamicznym doprowadzono wode dejoni-
zowang przy jednoczesnym odprowadzaniu prze-
saczu. Przemywame' zaw1esmy prowadzono az do
uzys-lcama sbadlku przewodmctwa wlasciwego prze-

' sgczu ponizej 50 mikrosimenséw. -

Ctrzymang zawiesine czystego tlenku srebra w
ilzfci 1700 g spuszczozd do suszarki azeotropowe_s_
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o0 objetosci roboczej 5 1 wyposazonej w mieszadlo
mechaniczne, kondensator i separator. Do przemytej
zawiesiny ‘tlenku srebra dodano toluen w ilosci
- 0,7 kg i benzyne ekstrakcyjng w ilosci 0,7 kg. Za-
wiesing tlenku srebra w wodzie i cieczy porywa-
jacej (toluen 4 benzyna ekstrakcyjna). ogrzano do
wrzenia przy jednoczesnym intensywnym miesza-
niu. Destylujgce z suszarki opary wody i cieczy
porywajacej skraplaty sie w kondensatorze. Otrzy-
mane skrc_liny rozdzielano w separatorze na dwie
fazy i ciecz porywajgcg zawracano do suszarki.

Zawracanie cieczy porywajgcej przerwano z chwils .

zaprzestania wydzielania sie wody w separatorze,
jednak :roces destylacji kontynuowano az do cat-
kowitego usuniecia toluenu i benzyny ekstrakcyjnej
z suszarki azeotropowej. Suchy proszek tlenku

srebra roziadowano przez odpowiedni otwér wysy- .

FOWY.
Uzysicuay tlenek srebra mial nastepujace wias-
nosei: '

— zawartosé azotanéw max. 0,01% -
— alxalizzno§é (jako NaOH) max. 0,01%
— wilgotnosé max. 0,2%

— powaerzchma wlaseciwa min. 1 mé2/g

Ourzymany ‘ spo-sobem wedlug wynalazku tlenek

s*jebra moze byé -stosowany do produkcji. statych

zrodet pradu elektrycznego, zwlaszcza baterii minia-
turowych. |
Przyktad IL Postepu;ac jak opisano w przy-
kladzie pierwszym, po zakonczeniu przemywania
zawiesiny tlenku srebra woda dejonizowang, wpro-
wadzono do filtru dynamicznego roztw6r wodoro-
tlenku sodowego w ilosci. 17 g rozpuszczonego
w 100 g wody dejonizowanej. Dalej postgpowaro
tak, Jak opisano w przykladzie pierwszym.
Przyklad ten ilustruje mozliwosci aktywowania
tlenku srebra — w tym przypadku — 1l-procento-
wym dodatkiem wodorotlenku sodowego. ,
Przyktad III. W trzech mieszalnikach o po-
jemnoéci 10 1 wyposazonych w dolnospust rozpusz-
czono:
—w L1erwszym azotan srebra (2400 g, 14,12 mola)
w wodzie dejonizowanej (8,2 1);
— w drugim: wodorotlenek sodowy (1020 g,
25,50 mola) w wodzie dejonizowanej (6,15 1);

— w trzecim: 37-procentowg formaline (783 g,

7,24 mola w przeliczeniu na aldehyd mréwkowy)
w wodzie dejonizowanej (4,65 1).

Roztwory wodorotlenku sodowego i azotanu sreb-
ra poldczon.o przez spuszczenie do reaktora szkla-
nego wyposazonego w plaszcz grzejno-chlodzacy,
mieszadlo mechaniczne i termometr. Polgczone roz-

twory mieszano ,utrzymujgc temperature miedzy

25 a 40°C. Po zakonczeniu procesu wytracania tlen-
ku srebra rozpoczeto dozowanie roztworu formaliny
z taka szybkoscig, aby nie przekroczyé¢ temperatury
40°C. Wykorzystanie chlodzenia w celu odbierania
wydzielajacege sie ciepta powstajacego w wyniku
reakcji egzotermicznej redukcji tlenku srebra wy-
datnie skraca proces redukcji, jednakze ochlodzenie
mieszaniny reakcyjnej ponizej 35°C jest niewska-
zane. Tak otrzymang zawiesing proszku srebra
wprowadzono stopniowo do filtru dyn.amlcznego
o objetosci roboczej 3 1.

10

15

20

30

40

55

¢ .
Po wypelniéniu filtru mieszaning poreakcyjng
rozpoczeto odprowadzanieé przesaczu przy dalszymy -
doprowadzaniu mieszaniny poreakcyjnej do filtru
Zageszczanie zawiesiny przerwano po- wprowadze-
niu calej partii mieszaniny poreakcyjnej. Do za-
geszczonej zawiesiny znajdujacej sie w filtrze dy-4
namicznym doprowadzono wiode dejonizowang przy
jednoczesnym odprowadzaniu przesgczu. Przemy-
warie prowadzono az do uzyskania spadku prze-
wodnictwa wlasSciwego przesgczu ponizej 30 mikro-
simens6w. :
'Po zakofhczeniu przemywania proszku = srebra
wrowadzono do filtru dynamicznego emulsje wod-
ng specjalnych olejéw silikonowych, np..20-procen-
towa emulsja oleju silikonowego w woflzie. Nas- -
t¢_inie zawartoéé filtru spuszczono do suszarki azeo-
tropowej o objetosci roboczej 5 1 wyposazonej w !
kondersator, separator i mieszadto mechaniczne,
Zawarto§é suszarki uzupelniono 'w toluen (0,6 kg)
i berzyne ekstrakcyjng (0,6 kg). Wszystkie operacje
wykonywano przy ciaglym mieszaniu. Zawiesine
proszkn srebra w wodzie i cieczy porywajacej
(toluen + benzyna ekstrakcyjna) ogrzano do wrze-
ria, Destylujace z suszarki opary wody i cieczy
porywajacej siraplano w kondensatorze. Olrzymane

" skropliny rozdzielano w separatorze na dwie fazy, '

przy czym ciecz porywajacqg zawracano do suszarki.
Zawracanie cieczy porywajacej przerwano z chwilg '
zaprzestania wydzielania sie wody w separatorze,
Prcees Cestylacji kontynuowano az do catkowitego
vsuniecia toluenu i benzyny ekstrakcyjnej z su-
szarki azeotropowej. Suchy proszek srebra rozlado-
wano przez odpowiedni otwér wysypowy. .. ..

Przyktad IV. Postgpujac jak opisano w:przy-
kladzié trzecim, po:.zakanczeniu przemywania za-
wiesiny proszku srebra woda dejonizowans, zawar-
tosé filtru dynamicznego spuszczono do suszarki
azeotropowej. Zawartosé suszarki uzupelniono w
toluen (0,8 kg), benzyne ekstrakcyjna (8,6 kg) i roz-
twor zywicy metylosilikonowej, np. 25-procentowy .
roztwér niskoczasteczkowej zywicy metylosilikono-
wej w mieszaninie rozpuszczalnikéw. Dalej postg-
powano. tak, jak w przykladzie trzecim az ‘do roz-'
ladowania suchego proszku srebra. = '

Roéznice wystepuja,ce pomiedzy plmsmknem srebra
otrzymanym znanym sposobem, a proszkiem otrzy-
manym wediug wynalazku, obejmujace chamkte-
rystyke prowadzonych operacji technologicznych,
wlasciwodei proszkéw “oraz warstw powstajacych
z past elektronicznych wytworzounych z tych prosz-
k6w, obrazuje ponizsza tabela.

Tabela

Proszek - srebra Proszek srebra

otrzyman;
otrzymany sp:y y
sﬂiy: mEI wedtug
) ‘ wynalazku
1 | 2 [ 3
| samoczynny
1. pracochton- czterokrotne przebieg przez
nodé reczne zalado- dwa urzadze-
wanie i rozla- .. plué. recz-
dowanie pie- ny rozladunek
ciu odrebnych urzadzenia
urzadze kohcowego




- wanie prosz-
ku (platko-

wanie)
. poziom za- niski (nieor- | niski (orga-
nieczyszczen | ganiczne, lecz ' niczne)

niewypalane
w obrébce
termicznej po-
garszajgce pa-
rametry wy-
konanych

z nich warstw)

stopien aglo-
meracji

wysoki>80 um

niski <30 um

tworzenie z

utrudnione

uproszczone

proszku za- (tatwe dosto-
~ wiesin sowanie zwil-
zalnos$ci
proszku do
cech o$rodka
dysperguja-
cego)
warstwy” - porowate, nie-| zwarte, szczel-
powstajace dostatecznie nie upako-
w wyniku spieczone wane
obrobki ter-
micznej z
past wytwo-
rzonych z
proszkéw
przewod- bardzo dobre | bardzo dobre
nictwo (<3 mQ/T7) (<3 mQ/T))
warstw  j.w. przy grubosci | przy grufos’ci
>15 um >10 um

. lutowalnos¢
i odporno$é
na lugowanie
warstw j.w.

bardzo dobra

bardzo dobra
pomimo
zmniejszenia
grubosci
warstwy
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7 g
c.d. tabeli
1 2 3 | 1 | 2 3

. straty mate- | duze znikome | 10. adhezja do dobra bardzo dobra

rialowe 5 ’ podloza po

. | starzeniu

. podatnoéé na | ograniczona bardzo dobra :

medyfiko- ‘ Z:lety sposobu wedlug wynalazku wykazang na

przyztadach jest to, Ze otrzymane proszki srebra
majg wysoka czystosé, pozadany ksztalt i wielkosé
ziarna poczawszy od 0,1 mikrometra oraz powierz-
chnie pokryta réznorodnymi substancjami, co pre-
cdystynuje je do stosowania 'w produkcji past elek-
tronicznych. Natomiast otrzymane tym sposobem
proszki tlenku srebra majg réwniez wysokg czys-
t28¢ 1 znaczrie rozwiniety powierzchnig oraz moga
by¢ axtywoware, przez co majg bardzo korzystne
wlasciwosci elektrochemiczne, znajdujgc zastosowa-
rie w produkcji baterii miniaturowych.

Proszek otrzymany sposobem wedlug wynalazku
pozwala na uzyskanie znacznie cienszych warstw
przy zachowaniu ich wysokich parametréw tech-
nicznych, dzieki czemu uzyskuje sie znaczne oszczed-
nos$ci materiatowe.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbéb otrzymywania proszku srebrowego pow-
stajagcego w wyniku chemicznego strgcania, pole-
gajacy na oddzielenie proszku od mieszaniny po-
reakcyjnej a nastepnie osuszeniu proszku, znamien-
ny tym, ze operacje zwigzane z wydzielaniem prosz-
ku z zawiesiny poreakcyjnej prowadzi sie z prosz-
kiem stale zdyspergowanym z tym, ze zawiesineg
poddaje sie filtracji dynamicznej az do catkowitego
usuniecia zanieczyszczeh rozpuszczalnych w cieczy
pluczacej, a nastepnie zawiesing czystego proszku
w cieczy pluczgcej poddaje sie suszeniu azeatropo-
wemu, w ktorym stosuje sie ciecze porywajace
o temperaturze wrzenia 40—200°C, zdolne do wy-
tworzenia z woda mieszanin azeotropowych o tem-
peraturze wrzenia w granicach 30—99°C, pod wa-
runkiem iz temperatura wrzenia tych cieczy nie
przekracza dopuszczalnej temperatury suszenia da-
nego proszku.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do cieczy pluczgcej wprowadza sie substancje roz-
puszczalne w tej cieczy, ktére po oddzieleniu cieczy
ptuczacej osadzaja si¢ na powierzchni poszczeg6l-
nych ziaren proszku.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
do cieczy porywajacej wprowadza sie substaacje
rozpuszczalne w tej cieczy, ktére po oddzieleniu
cieczy porywajacej osadzaja sie na powierzchni
poszczegblnych ziaren.
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