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{54) Verfahren zur Herstellung von Silberpulver

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silberpulver mit definierter BET-Oberflache, das
insbesondere die Herstellung von spezifischen Leitpasten fiir die Dickschichthybridtechnik gewéhrleistet.
VerfahrensgemaR wird aus einer Silbernitratidsung zunéchst Silberkarbonat gefallt, das in der Suspension bei pH 8
bis 10 mittels einer hydrazinhaltigen Losung mit einer Umsetzgeschwindigkeit von 15 bis 25 g Ag - min~" zu
Silberpulver reduziert wird. Das Silberpulver wird von der Lésung getrennt und unter definierten Bedingungen in
mehreren Schritten getrocknet. Es wird mit hoher Reproduzierbarkeit ein Silberpulver mit einer in einem engen
Bereich liegenden BET-Oberfldche von 1,0 bis 2,0 m? - g~ ' erzielt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Silberpulver mit definierter Oberflache durch Fallung aus einer
Silbernitratlésung, indem mittels einer Alkalikarbonatlésung zunachst Silberkarbonat gefllt wird,
das anschlieBend in der Suspension bei einem pH-Wert pH8 bis 10 reduziert wird, und das erhaltene
Silberpulver von der flissigen Phase getrennt und in mehreren Schritten getrocknet wird, dadurch
gekennzeichnet, daR die Féllung des Silberkarbonats mittels einer 15%igen Kaliumkarbonatlésung
in Gegenwart eines Dispersionsmittels mit einer Féllgeschwindigkeit von 90 bis 110g Ag - min™"
erfolgt, daB die Reduktion des Silberkarbonats zu Silberpulver mittels einer 1,0 bis 5,0% Hydrazin
enthaltenden L8sung mit einer Umsatzgeschwindigkeit von 15 bis 25g Ag - min~" erfolgt und daR
die Trocknung des von der fliissigen Phase abgetrennten Silberpulvers in einem ersten Schritt
mechanisch, vorzugsweise mittels eines keramischen Filters, in einem zweiten Schritt durch
mehrfaches Waschen, vorzugsweise mittels Aceton, und in einem dritten Schritt thermisch bei einer
Temperatur <40°C erfolgt.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Fallung des Silberkarbonates und die
Reduktion zu Silberpulver im Temperaturbereich von 20 bis 35°C durchgefiihrt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung  »

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silberpulver mit definierter Oberflache durch Reduktion einer
Silberverbindung in wéRriger Phase.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, aus einer waBrigen Silbersalzlésung durch Zugabe eines Reduktionsmittels Silberpulver mit definierter
Oberflache herzustellen.

GemalR DE-OS 2.219.531 wird aus einem Silbersalz mittels Ammoniak bzw. eines Amins eine in Wasser geloste
Silberkomplexverbindung hergestellt und aus der Lésung anschlieBend durch Zugabe eines Reduktionsmittels feinkérniges
Silberpulver ausgeféllt. Bei einem pH-Wert von 8 bis 14 ist im Temperaturbereich von 10 bis 40°C Silberpulver mit einer BET-
Oberflache von 0,5 bis 10m? - g~" und bei einer Temperatur oberhalb 50°C Silberpulver mit einer BET-Oberfliche von 0,05 bis
0,5m?. g7" erzietbar. ’ v

Gemé&R DE-OS 2.161.5617 wird aus einer ammoniakalischen Silbernitratiésung mittels Hydrazin Silberpulver reduktiv gefllt und
die entstehende Suspension mit einer waRrigen Losung aus Tridthanolamminiumseife der 2-Athylcapronséure behandelt. Die
Verfahren haben den Nachteil, daf die Reproduzierbarkeit der erhaltenen BET-Oberfliche nicht gewahrleistet ist, was
weitgehend in einem sehr diffizilen Fallmechanismus, der mit einer hohen Stéranfalligkeit einhergeht, begriindet ist.

Des weiteren weisen derartige Silberpulver ein relativ breites Kornspektrum und insbesondere eine fiir die Herstellung von
Leitpasten fiir die Dickschichthybridtechnik unglinstige agglomerierte Kornform auf.

Verfahren, nach denen mit ammoniakalischen Silbersalzlésungen gearbeitet wird, haben auch insbesondere den Nachteil, daB
die Entstehung von Silbernitrid (AgN3), das leichtd explosionsartig zerfallt, nicht ausgeschlossen ist. Aus
arbeitsschutztechnischen Griinden sind diese Verfahren deshalb fur Produktionsbedingungen wenig geeignet.

Esistferner bekannt, aus einer Silbernitratldsung mittels Natriumhydroxid zunéchst Silberoxid zu fallen und dieses anschlieRend
in der Suspension durch Zugabe von Formaldehyd als Reduktionsmittel zu Silberpulver umzusetzen (DE-OS 2.949.349),

Das Verfahren hat den Nachteil, daB das Silber vollstandig in Form von Aggregat- bzw. Agglomeratteilchen ausfélit und daR ein
derartiges Silberpulver keine definierte BET-Oberflache ausweist. AuBerdem ist ein Oxidrestgehalt im Silberpulver kaum zu
vermeiden. Das nach diesem Verfahren hergestellte Silberpulver ist deshalb fiir die Herstellung von Leitpasten fiir die
Dickschichthybridtechnik nicht einsetzbar. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, das mit hoher Reproduzierbarkeit ein Silberpulver mit definierter BET-
Oberflache herzustellen gewahrleistet, das insbesondere die Herstellung von spezifischen Leitpasten fiir die
Dickschichthybridtechnik gewéhrleistet. )

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Ursachen des Mangels am Stand der Technik sind hinsichtlich der ungeniigenden Reproduzierbarkeit weitgehend in der
Stéranfalligkeit, d. h. in einer Vielzahl von teilwiese nicht erkennbaren EinfluR- und Stérparametern und hinsichtlich der
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erzielbaren KorngréRen, Kornformen und BET-Oberflachen in der stofflichen und technologischen Spezifik der jeweiligen
Fallverfahren zu suchen. . '

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zu entwickeln, womit durch eine entsprechende Wahl der stofflichen
und technologlschen Kriterien die Herstellung von Silberpulver mit einer BET-Oberflache in einem engen Bereich von 1 bis
2m? — g~ ' gewéhrleistet wird.

Erfindungsgemaf wird die Aufgabe geldst, da man zunéchst aus einer Silbernitratldsung mittels Alkalikarbonat Silberkarbonat
fallt, anschlieBend in der Suspension das Silberkarbonat bei einem pH-Wert von pH8 bis 10 durch Zugabe einer wafrigen
hydrazinhaltigen Lésung mit einer Umsatzgeschwindigkeit von 15 bis 25g Ag - min~" zu Silberpulver reduziert und das
Silberpulver anschlie3end von der fliissigen Phase trennt, wéscht und trocknet.

Die Fallung des Silberkarbonates erfolgt mittels einer 15%igen Kaliumkarbonatldsung mit einer Féllgeschwindigkeit von 90 bis
110g Ag - min™", vorzugsweise in Gegenwart eines Dispergiermittels. Als Reduktionsmittels wird eine 1,0 bis 5,0%ige wéRrige
Hydrazinlésung verwendet. Die Fallung des Silberkarbonates und die Reduktion zu Silberpulver werden im Temperaturbereich
20 bis 35°C durchgefiihrt. Die Trocknung des Silberpulvers erfolgt zweckmafRigerweise in mehreren Schritten, und zwar in einem
ersten Schritt mechanisch, vorzugsweise mittels eines keramischen Filters, in einem zweiten Schritt durch mehrfaches Waschen
mittels eines Feuchtigkeit aufnehmenden Reagens, vorzugsweise Aceton, und in einem dritten Schritt, durch Erwérmung auf
eine Temperatur =40°C.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll an einem Ausflihrungsbeispiel ndher erldutert werden.

100g¢ Silbernitrat werden unter Zusatz von 10ml einer 0,5%igen, das Dispersionsmittel (Karboxymethylzellulose) enthaltenen
Losung in 150 ml destilliertem Wasser geldst. Unter Riihren wird bei 25°C mittels einer 15%igen Kaliumkarbonatidsung miteiner
Fallgeschwindigkeitvon ca. 100g Ag - min~! Silberkarbonat gefalit. Nach Einstellung des pH-Wertes auf pH9,5 wird mit Hydrazin
in Form einer 5%igen Hydrazinsulfatlésung ebenfalls unter Rihren mit elner Geschwindigkeitvon 18g Ag - min~" Silberkarbonat
zu Silber reduziert und als graues Pulver ausgefélit.

Das Silberpulver wird mittels einer Glasfritte von der Losung getrennt, mit destilliertem Wasser karbonatfrei gewaschen, mit
Aceton gesptlt und bei 35°C im Trockenschrank getrocknet.

Eine Absiebung des erhaltenen Pulvers iber ein Priifsieb 40 um ergab nur einen Riickstand von 12%, der aus leicht zudrlickbaren
Agglomeraten bestand.

Die BET-Oberflache des Silberpulvers liegtim Bereich von 1,0 bis 2,0m? - g~'. Das Verfahren besitzt eine hohe Stabilitat und fiihrt
zu einwandfrei reproduzierbaren Ergebnissen, die auch bei Verdnderung der ChargengréBen erhalten bleiben.

Es werden BET-Oberflachen und Kérnungen erzielt, die sich fir die Verwendung des Silberpulvers in Leitpasten fiir die
Dickschichthybridtechnik als hervorragend geeignet erwiesen haben und eine hohe Qualitat mikroelektronischer Schaltkreise
garantieren.
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