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Streszczenie

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano wielkoskalowa technologie
wytwarzania warstw srebrowych ze szczegdlnym uwzglednieniem potrzeb przemystu
elektroenergetycznego. Srebrzenie elementéw zestykowych szyno-przewodow pradowych
wymagane jest kazdorazowo z uwagi na szybka pasywacj¢ miedzi oraz aluminium, materialow
z ktorych wykonywane sg szynotory pradowe. Narost warstwy tlenkowej na powierzchniach
miedzianych oraz aluminiowych znaczaco podwyzsza rezystancje ukladu zestykowego,
co wplywa niekorzystanie na przesyt energii elektrycznej, oraz generuje tym samym duze straty

finansowe firm odpowiedzialnych za eksploatacj¢ tacza energetycznego.

Metoda srebrzenia z wykorzystaniem kompozytu srebrowego opartego o zastosowanie
nanoproszku srebra stanowi alternatywe do procesow elektrochemicznych, ktore stosowane
sa do dnia dzisiejszego jako jedyna mozliwo$¢ srebrzenia przemystowego. Z wykorzystaniem
proceséw elektrochemicznego powlekania aluminium i miedzi powigza¢ mozna ogromne
obcigzenie $rodowiska zwigzkami cyjanogennymi stosowanymi w tzw. kapielach
galwanicznych. Wymagania infrastruktury jaka musza posiada¢ zaklady galwaniczne nie
pozwalaja mniejszym przedsigbiorcom na ustabilizowanie rynku poprzez polityke
konkurencyjnosci. Wdrozenie technologii srebrzenia aluminium 1 miedzi z wykorzystaniem
kompozytu na bazie nanoproszku srebra stanowi nowatorskie rozwigzanie o potencjale
przemystowym. Otrzymane wyniki badan pozwolily na przeprowadzenie procesu skalowania
wytwarzanych prekursorow nanoproszku srebra, samego nanoproszku srebra, wytwarzania
kompozytu srebrowego oraz wdrozenie technologii wytwarzania warstw srebrowych do sektora

przemystowego.

Technologia wytwarzania warstw ochronno-przewodzacych na elementach
zlaczeniowych szynotoréw pradowych z wykorzystaniem nanometrycznych czastek srebra
oparta jest w gtéwnej mierze na fizycznych wlasciwosciach nanoproszku srebra. Nizsza
temperatura formowania si¢ spieku metalicznego dla fazy nanometrycznej w stosunku
do czastek mikrometrycznych stanowi glowng przewagg technologiczng nad korzystaniem
z kompozytow srebrowych na bazie mikrometrycznego srebra oraz szkliwa, ktore
sg produktami ogdélnodostepnymi na rynku. Mimo usilnych prob spiekania $ciezek i potaczen
srebrowych wytworzonych z past na bazie mikrometrycznego proszku srebra nie udato si¢
obnizy¢ temperatury procesu spiekania do takich wartosci, aby nie mialy one fizycznego
wplywu na materialy wrazliwe temperaturowo. Temperatura takiego procesu waha si¢ od 600

do 850°C. Jest to zakres temperaturowy, ktory wyklucza zastosowanie takich past na podtozach
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typu aluminium, kapton, czy nawet miedz, ktéra z uwagi na jej podatno$¢ na procesy
redukcyjne w podwyzszonej temperaturze ulega utlenieniu. Wykorzystanie nanoproszku srebra
wytwarzanego metoda termicznej redukcji prekursora pozwolito na opracowanie kompozytu,
ktorego spiekanie zachodzi w znacznie nizszej temperaturze rzgdu 200-350 °C. Po procesie
spiekania, tworzy on litg adhezyjng warstwe ochronng, stanowigcg alternatywe w stosunku do

warstw galwanicznych, wytwarzanych na elementach zestykowych toréw pradowych.

Stowa kluczowe: nanoproszek srebra, warstwy przewodzace, alternatywa do procesow
galwanicznych, elektroenergetyka, elementy zestykowe toréw pradowych, przemystowy

proces srebrzenia.



Abstract

In this presented PhD dissertation, a large-scale technology for the production of silver
layers, especially for the power industry was developed. It is necessary to silverplate the busbar
contact surface due to its quick passivation. Such phenomena occurs especially in case of the

copper and aluminum, which are the most often used as busbar material.

The build-up of the oxide layer on copper and aluminum surfaces increases the
resistance of the contact system and affects the transmission of electricity. It generates large

financial losses for companies dealing with high current transmission.

The method of silver plating with the use of a silver composite based on silver
nanopowder is an alternative to common electrochemical processes. Due to cyanogenic
compounds used in electroplating baths electrochemical coating of aluminum and copper
entails a significant environmental impact. At the same time, the silverplating market is not
available to smaller entrepreneurs. This is due to high infrastructure requirements and as a result

the market is not stabilized according to the principles of competition.

The implementation of the aluminum and copper silver-plating technology based on
silver nanopowder composite is an innovative solution which exhibits high implementation

potential.

Obtained results allow to scale up the whole production processes from the silver
nanopowder precursors to silver composite. Furthermore, it allows to procure layer with both

conductive and protective properties.

The mechanism of layer formation from nanometric silver particles is mainly based on
the physical properties of silver nanopowder itself. The main technological advantage of the
developed technology is the lower sintering temperature compering to temperature required by
larger, micrometric particles and glazes available on the market. The temperature level safe for
temperature-sensitive materials is crucial for technology spread. Market available pastes and
glazes require temperature between 600 and 850°C which made it inconvenient for such
materials as aluminum or kapton. Copper should also be processed in lower temperature since

its tendency to oxidation and further material structural deformations in higher temperature.

The use of silver nanopowder produced by thermal reduction of the silver precursor

allowed for the development of a composite with sintering temperature is in the range of 200-



350 °C. After the sintering process, a solid adhesive protective layer is formed, which is an

alternative for the galvanic layers produced on the contact elements of the current busbars.

Keywords: silver nanopowder, conductive layers, alternative to galvanic processes, power

engineering, current busbar contact elements, industrial silver plating process.



Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen

DMF — Dimetyloformamid.

PCB — Obwod drukowany (ang. Printed Circuit Board).

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope).
DSC - Skaningowa kalorymetria roznicowa (ang. differential scanning calorimetry).
TG — Termograwimetria (ang. thermogravimetric analysis).

FTIR - Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang. Fourier

transform infrared spectroscopy).

IR — Spektroskopia w podczerwieni (ang. infrared spectroscopy).
DI — woda dejonizowana.

XRD - Rentgenografia strukturalna (ang. x-ray diffraction).

NMR - Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. nuclear magnetic

resonance).

HMDSO - heksametylodisiloksan.

TMS — Tetrametylosilan.

PMMA — Polimetakrylan metylu.

MMA — Metakrylan metylu.

% wag. — Procentowa zawarto$¢ wagowa.

Mw — Masa czgsteczkowa.

XRF - Spektrometria Rentgenofluorescensyjna (ang. X-ray fluorescence).

SDS — karta charakterystyki surowca/mieszaniny chemicznej (ang. Safety Data Sheet)


https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform
https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform
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1. Wprowadzenie

Swiatowy przemyst elektroenergetyczny oparty jest na zasadzie wspotdziatania dwoch
rownorzednych gatezi: wytwarzania energii elektrycznej oraz dystrybucji. Majac na uwadze
przemystowa skal¢ przesylu energii elektrycznej uwzgledni¢ musimy sztywne polaczenia
torowe zwane szynoprzewodami lub szynotorami elektrycznymi. Takie potaczenia przesytowe
sa w stanie obstugiwac prady znamionowe rzedu kilku tysiecy amper. Standardowa dtugos¢
pojedynczej czgséci szynotoru pradowego wynosi zwykle 3 metry, zakonczonej z dwaoch stron
sztywnym lub elastycznym elementem zestykowym w postaci plaskownika o duzym polu
przekroju z widocznymi otworami na Srubunek zwanego ztgczem [1, 2]. Laczna dtugosé catosci
szynotoru natomiast moze wynosi¢ kilkadziesigt kilometrow. Zwyczajowo, materialem
z ktorego wykonuje si¢ poszczegdlne elementy szynotorow pradowych jest aluminium lub
miedz. Cato$¢ szynoprzewodu pokryta jest samogasnaca warstwa elektroizolacyjng o dobrym
wspoélczynniku przewodzenia ciepta [2]. Na rysunku 1A przedstawiono widoczny element
zestykowy szyno-toru pradowego, natomiast na rysunku 1B fragment szyno-toru pradowego

podczas montazu catej linii przesylowe;j

Rys. 1. Zigcze elastyczne Rys. 2. Fragment instalacji szyno-toru.
elementu szyno-toru.

Stosowanie sztywnych lub elastycznych potgczen miedzianych lub aluminiowych toréw
pradowych o charakterystyce przesylu pradu rzedu kiloamperdow stato si¢ w dzisiejszych
czasach zjawiskiem powszechnym z uwagi na bardzo dobre wiasciwosci elektryczne tych

metali. Ich rezystywno$¢ wynosi odpowiednio 1,75 x 108 Q*m dla miedzi oraz 2,9 x 10® Q*m
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dla aluminium [3]. Jednak cena jednostkowa tony materiatu miedzianego dla stykow i toréw
pradowych w poréwnaniu z ceng tony aluminium jest ponad czterokrotnie wyzsza. Mimo
waznych wilasciwosci elektrycznych wazny jest rowniez aspekt ekonomiczny, stad tez liczni
producenci szynoprzewodow stosujg aluminium jako materiat bazowy dla tego typu polaczen
pradowych [4,5]. Ponizej na rysunku 3. przedstawiono zestawienie graficzne w postaci
wykreséw wahania cen aluminium i miedzi na przestrzeni trzech lat, poczawszy od kwietnia
2018 roku do kwietnia 2021 roku.

10 000 o
—— Cena miedzi
—— Cena aluminium

8 000

6 000 NJ\WW%

4000

cena surowca [USD/1000 kg]

o | | | | | I | I | I
09.2018 03.2019 09.2019 03.2020 09.2020 03.2021

Rys. 3. Wykres spadkow i wzrostow cen aluminium
i miedzi od kwietnia 2018 do kwietnia 2021.

Jednak z uwagi na szybka pasywacj¢ aluminium i miedzi warstwg tlenkowg miejsca stykowe
potaczen sztywnych lub elastycznych obnizajg jakos$¢ charakterystyki pradowej takiego styku.
Utleniona powierzchnia styku na ktdrej powstala w atmosferze otoczenia nanometryczna
warstwa tlenku glinu lub miedzi podwyzsza rezystancje zestykowa potaczenia. Stanowi
to glowny problem poniewaz jest to jeden z najwazniejszych parametrow elektrycznych
w uktadzie dwoch zestykowych powierzchni szynotoréw pradowych. Dodatkowo procz spadku
napiecia, ktory jawnie wynika z przekroju elementu przesytlowego, dochodzi do dodatkowego
spadku napiecia, ktore jest wywotane wzrostem oporu na elemencie zestyku [6]. Prowadzi
to w pdzniejszym czasie do obnizenia zdolno$ci przesylania pradu przez takie polaczenie
i dalszej jego degradacji powierzchniowej. Obnizenie jako$ci przesylu energii skutkowaé
bedzie powaznymi stratami finansowymi wynikajacymi z zaistnienia potrzeby regeneracji

powierzchni.
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Ponadto powierzchnie zestykowe czystego aluminium Iub miedzi, bez Zadnego
zabezpieczenia w postaci adhezyjnej warstwy ochronnej, poddane kilkuletniej pracy, czesto
w nieprzychylnych warunkach atmosferycznych (opady atmosferyczne, podwyzszona
procentowa zawarto$¢ zwigzkow siarki, weglandw, azotu), ulegaja korozji tlenkowej 1 stajg si¢
przyczyng awarii przesytania pradu na catej linii szynoprzewodu. Utlenianie w takim
przypadku odbywa si¢ dwuetapowo, pierwszy etap zachodzi na granicy metal-tlenek
Z utworzeniem metalicznego jonu natadowanego dodatnio oraz oddaniem wolnego elektronu.
Drugi etap zachodzi na powierzchni tlenku w kontakcie z atmosfera, gdzie powstaja reaktywne
formy tlenowe O? i s3 akceptorami tadunku w dalszym etapie utleniania — wracamy znowu do
granicy metal tlenek. Proces ten ma charakter elektrochemiczny a jego mechanizm polega na
migracji reaktywnych form tlenowych poprzez warstwg tlenkowsg i ponowng reakcj¢ z czystym
metalem [7]. Proces ten kofczy si¢ najczesciej wytaczeniem catej lub czgéci linii przesylowej
i renowacji catego styku. Wezesdniejsza diagnostyka uktadow zestykowych jest bardzo
utrudniona z uwagi na wielokilometrowe dtugos$ci potaczen torowych, oraz zabudowe takich
linii warstwg izolacyjng lub innymi elementami majacymi spetnia¢ rol¢ ochrony mechaniczne;.
Wyglad uszkodzonych elementéw zestykowych pokrytych warstwg tlenkowa przedstawiono

na rysunku 4.

Rys. 4. Uszkodzone elementy zestykowe
szyno-torow prgdowych.

Warstwa tlenkowa jest tutaj dobrze widoczna w postaci ciemnoszarego nalotu na powierzchni
zestyku. Aby zapobiec tworzeniu si¢ warstwy tlenkowej stosowane sg tzw. warstwy ochronne

osadzane na powierzchniach zestykowych takiego potaczenia. Pokrywanie aluminium lub
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miedzi mikrometryczng warstwg srebra, ktore jest metalem bardzo stabilnym chemicznie,
weszlo na stale w proces produkcyjny szynoprzewodéw niskiego, $redniego i wysokiego
napigcia. Do dnia dzisiejszego wigkszos¢ produkcji ochronny warstw srebrowych na
elementach zestykowych toréw pradowych przypada zakltadom galwanicznym, ktére przy
wykorzystaniu procesoOw elektrochemicznych.

Niewielki udziat w wytwarzaniu powlok ochronnych przypisuje si¢ warstwom
wytworzonym w inny sposob niz elektrochemicznie. Przewaznie sg to komponenty srebrowe
w postaci past [8,9] do wytwarzania warstwy srebra, ktore tworza powtoke¢ przewodzaca
na podtozach aluminiowych lub miedzianych, zabezpieczajac je rownoczesénie przed pasywacja
tlenkowg [10,11]. Niemniej, brak jest caloSciowego opracowania technologii do wykonania
srebrzenia w przemyslowym wykorzystaniu. Procesy elektrolitycznego formowania powlok
srebrowych na materiatach metalicznych znane sg juz od przeszto wieku [12]. Mimo uptywu
lat w dalszym ciggu stanowig one przewazajaca wigkszo$¢ wsrdd metod wytwarzania warstw
funkcjonalnych [13]. W odniesieniu do wytwarzania warstw i powlok na elementach zestyku
szyno-torow pradowych nalezy mowic¢ o powtokach ochronnych lub ochronno-technicznych,
ktére majg na celu ochron¢ materialu podtoza przed korozja, oraz nadanie okre§lonych
wlasciwos$ci fizycznych czy technologicznych powierzchni [14,15]. Przyktadem jest tutaj
zmiana wspoélczynnika tarcia, podwyzszenie odpornosci mechanicznej na Scieranie, lub
poprawa parametréw elektrycznych [16]. Metody galwanotechniczne posiadajg oczywiscie
szereg zalet procesowych, takich jak rownomierno$¢ rozkladu materiatlu naktadanego,
mozliwo$¢ kontrolowania grubos$ci warstwy podczas wytwarzania, §cista kontrola parametrow
samego procesu osadzania, niskie straty osadzanego materiatu, dobra adhezja i kohezja samej
warstwy [17]. Jednak mimo wielu korzysci plynagcych ze stosowania procesow osadzania
elektrolitycznego warstw istnieja rowniez niekorzystne aspekty procesowe. Wymieni¢ tutaj
mozna przede wszystkim wymodg stworzenia odpowiedniej infrastruktury dla zakladéw
galwanizerni [18], co przeklada si¢ na ogromne koszty budowy stosownego ciggu
technologicznego uwzgledniajacego kazdy aspekt, poczawszy od metod przygotowania
podtoza do koncowego wytworzenia warstwy wraz z dodatkowg infrastrukturg i technologia
odzysku wody procesowej i utylizacji $ciekow technologicznych, ktére powstaja w duzych
ilosciach. Dodatkowym minusem stosowania kapieli galwanicznych jest ogromne obcigzenie
srodowiskowe jakie generuje sam proces przygotowania podtozy oraz kgpiel galwaniczna [19].
Widnieje rowniez tutaj brak mozliwosci selektywnego naktadania powlok, co generuje
praktycznie podwdjny koszt procesu jaki musi ponie§¢ Zamawiajacy. Elementy potaczenia

zestyku szyno-torow pradowych wymagaja posrebrzenia tylko jednej strony zestykowej
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€O W ogdlnym rozrachunku generuje potrzebe wytworzenia sumarycznie tylko dwoch warstw
na zestyku, natomiast podczas procesow elektrochemicznych produkowane sg cztery warstwy.
Dwie z nich s3 zbednym kosztem jakie musi ponie§¢ Zamawiajacy ustugg.

Same procesy elektrochemicznego powlekania polegaja na wieloetapowych
czynno$ciach. Pierwszym etapem tzw. przygotowawczym jest oczyszczenie materiatu podtoza.
Prawidlowe przeprowadzenie tego etapu gwarantuje dobrg jako$¢ takich powtok, ich
odpowiednig grubo$é, poprawng adhezje do podtoza. Wymaga on jednak usuni¢cia wszystkich
mikronierowno$ci i chropowato$ci materiatu  podtoza, usuniecia warstw tlenkowych,
zaokraglenia krawedzi przedmiotu pokrywanego. Metody jakie stosuje si¢ podczas
przygotowania powierzchni majg charakter hybrydowy, tzn. w pierwszej kolejnosci podtoze
jest czyszczone mechanicznie — czesto szlifowane narzedziem skrawajacym. Wykorzystywane
sa do tego wstgpnego czyszczenia rdézne elementy $cierne. Dalszym etapem jest polerowanie
Scierne, ktére ma na celu zmniejszenie chropowatos$ci powierzchni powstajacej na skutek
szlifowania. Samo polerowanie Scierne prowadzone jest etapowo, do momentu wysokiego
wygladzenia powierzchni podtoza [20]. Uzywane sg do tego rozne pasty szlifierskie 1 polerskie
dajace finalny efekt wybtyszczenia podiloza. Nastgpnie prowadzi si¢ dodatkowe procesy
oczyszczania chemicznego, ktore uwzgledniaja takie zabiegi jak reakcje zmydlania tluszczow
oraz rozpuszczanie ewentualnych korozji w kwasach. Cato$¢ dopetnia dtugotrwale ptlukanie
wodg zimng i goragcg [21]. Nieprawidlowy proces oczyszczania podtozy aluminiowych
i miedzianych 0 duzym powinowactwie do tlenu skutkuje ostabieniem adhezji warstwy do
podtoza. Dodatkowo podczas procesow elektrochemicznych silnie wydzielaja si¢ zwiazki
wodoru, ktore powodujg punktowe rozerwania powloki galwanicznej [16].

Glowny proces srebrzenia odbywa si¢ poprzez zanurzenie 0czyszczonego materiatu
w kapieli galwanicznej, w ktorej znajduja si¢ rozpuszczone sole metali wchodzacych
w ostateczny sktad warstwy. Uproszczony zapis reakcji wydzielenia srebra rozpisaé mozna
z uwzglednieniem rozpuszczania srebra na anodzie i osadzania srebra na katodzie w postaci
[22]:

Proces anodowy:

Ag +2CN~ —e - [Ag(CN),]~ (1)
Proces katodowy:
[Ag(CN)3]*~ = [Ag(CN)2]~ + CN~ (2)
[Ag(CN),]” +e - Ag+ 2CN~ (3)
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Dodatkowo w kapieli znajdujg si¢ rowniez zwigzki organiczne i nieorganiczne wptywajgce na
przewodnictwo elektryczne oraz stabilno$¢ chemiczng takiego roztworu [23]. Dodatki
te zawierajg chlorki, siarczki, zwigzki cyjanogenne - takie jak cyjanek potasowo-rtgciawy,
cyjanek potasowy, cyjanek srebra, cyjanek miedzi z wysoka zawarto$cig uwalnianego
do otoczenia anionu cyjankowego [24]. Inne zwigzki toksyczne dla materii organicznej, w tym
tez zdrowia i zycia ludzkiego, takie jak halogenki czy amoniak wykrywane sa rownie czgsto,
co stanowi nieodzowny problem przy wykorzystaniu procesow elektrochemicznego naktadania
srebra na aluminium czy miedz [25,26]. Calo$¢ procesu srebrzenia galwanicznego generuje
duzo odpadéw szkodliwych dla $srodowiska i w zwigzku z tym zmusza do inwestowania
w specjalnie przygotowang do tych procesow infrastrukture. Wymusza to na producentach
elementow zestykowych catkowitg zalezno$¢ od firm prowadzacych procesy elektrochemiczne,
posiadajacych przystosowany do odpowiednich standardéow zaklad wykonujacy tego typu
ushugi.

Galwanizernie, aby zwickszy¢ adhezj¢ warstwy do podtoza stosujg rézne procesy
posrednie, poprzedzajace prawidtowy proces srebrzenia elektrochemicznego. Zwyczajowo
stosowane s3 tzw. warstwy posrednie (miedzywarstwy), ktore maja zapewni¢ bardziej
rownomierne pokrycie docelowa warstwa, niwelujag zjawisko tzw. korozji elektrochemicznej
mogace] pojawi¢ si¢ na styku dwoch materiatow np. aluminium/srebro 1 miedz/srebro oraz
ograniczajg proces mikro dyfuzji srebra w aluminium czy miedz. W przypadku niezastosowania
warstwy posredniej, na styku tych materialdbw powstaja czgsto obszary o do$¢ duzych
zrdznicowanych potencjatach elektrochemicznych. W obecnosci prostego elektrolitu, jakim
jest woda pochodzgca np. z opaddéw atmosferycznych lub sama juz wysoka wilgotnosé¢
powietrza, powstaje lokalnie mikroogniwo korozyjne. Zachodzg tutaj wtedy dwa rownolegle
procesy elektrochemiczne, pierwszym z nich jest utlenienie atoméw metali i przejscie wolnych
jonow do elektrolitu, drugim natomiast jest redukcja utleniacza wystepujacego w srodowisku
elektrolitycznym. Dodatkowo rozpuszczony w elektrolicie tlen przyspiesza procesy utleniania
metali, tworzac zwigzki tlenkowe [27]. Stosuje sie wtedy zazwyczaj srebrzenie wstepne,
miedziowanie wstepne, niklowanie wstgpne lub amalgamowanie, ktére majg zapobiec
powyzszym zjawisko, oraz wzmocni¢ adhezj¢ gtdéwnej warstwy do podtoza. [16, 28]. Wymog
stosowania takich zabiegdw znaczaco obniza korzys¢ stosowania powlok galwanicznych
Z uwagi na aspekt ekonomiczny oraz parametry elektryczne. Zastosowanie warstw posrednich
zwigksza rezystancje samego zestyku oraz ryzyko wystgpienia korozji elektrochemicznej
w normalnych warunkach pracy uktadu zestyku [12,29]. Powoduje to réwniez zwigkszenie

obcigzenia $rodowiska dodatkowymi zwigzkami rteci i cyjanku pochodzacymi wlasnie
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z dodatkowych procesow elektrochemicznych [30]. Przez wiele lat procesy elektrochemiczne,
potocznie nazywane przez s$rodowisko przemystowe ,.galwanika”, byly jedyna dostepna
wielkoskalowa metodg wytwarzania adhezyjnych warstw technicznych i funkcyjnych na
podiozach - zwlaszcza aluminiowych oraz miedzianych.

W ramach badan prowadzonych w pracy doktorskiej opracowano alternatywe¢ dla
procesOw wytwarzania ochronno-przewodzacych warstw srebrowych na elementach
zestykowych torow pradowych z pominigciem wykorzystania proceséw elektrochemicznego
powlekania srebrem. Mozliwo$¢ konstytuowania spiekéw metalicznych z fazy nanoziarna
stanowita dtugoletni proces badawczy. Oprocz zbadania i sparametryzowania reakcji syntezy
prekursora oraz samego nanoproszku srebra najwickszy cigzar badawczy spoczywal na
technologii kompozytu srebrowego i jego aplikacji. Kazdy z elementéw technologii musiat
spelnia¢ warunki pelnej skalowalno$ci, kompatybilnos$ci procesowej uwzgledniajac aspekt
innowacyjnos$ci na skal¢ co najmniej krajowa.

Badania te pozwolily na stworzenie wielkoskalowego, kompleksowego rozwigzania,
ktore jest odpowiedzig na brak innych alternatywnych procesow srebrzenia na skale
przemystowa. Oprocz dobranego i przebadanego sktadu kompozytu (wielkoskalowy proces
otrzymywania nanoproszku srebra ijego prekursorow, oraz proces produkcji mieszanki
nos$nika organicznego), opracowano warunki techniczne dotyczace procesu technologicznego
spiekania srebrowych warstw funkcjonalnych, przygotowania materialu podiloza oraz
docelowej aplikacji kompozytu. Metoda oraz cata opracowana technologia przedstawia
konkurencyjne rozwigzanie z uwagi na niski koszt wdrozenia (brak wymogu budowy catej
infrastruktury jak w przypadku zakladow tzw. galwanizerni), mozliwos¢ srebrzenia
selektywnego, oraz zastosowania jej w tzw. warunkach polowych — nie tylko w miejscu
wdrozenia. Po odpowiednim przygotowaniu moze ona rowniez stanowi¢ metod¢ naprawczg
elementow, ktore po latach ulegly degradacji, jednak ich usuniecie i wylaczenie dtugofalowe
linii przesytlowej jest niemozliwe lub zbyt kosztowne. Zdegradowane elementy nie muszg by¢
wycinane i odsytane czesto setki kilometréw do ponownego srebrzenia galwanicznego — moga
zosta¢ naprawione na miejscu przy uzyciu pistoletu natryskowego do aplikacji kompozytu, oraz
palnika. Dodatkowym plusem stosowania technologii srebrzenia z wykorzystaniem kompozytu
srebrowego jest brak zlozonego procesu przygotowania i czyszczenia materiatu podtoza. Samo
czyszczenie podloza bazuje na mechanicznym szlifowaniu materialu, bez potrzeby
kilkuetapowej obrobki $ciernej oraz zabiegdow trawienia powierzchni.

Przedstawiona praca skupia si¢ na badaniach dotyczacych opracowania technologii tworzenia

oraz aplikacji kompozytu srebrowego do zastosowania w przemysle elektroenergetycznym,
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celem wytwarzania funkcyjnych warstw metalicznych na skal¢ przemystowg. Jest to
nowatorskie wykorzystanie nanoproszku srebra w branzy energetycznej jako alternatywa dla
procesow elektrochemicznych. Badania uwzgledniajg charakter aplikacyjny co wynika
z udziatu autora w programie ,,Doktorat Wdrozeniowy” zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 28 kwietnia 2017r. oraz Rozporzadzeniem zmieniajagcym
z dnia 13 marca 2018r. w sprawie szczegdlowych kryteriow i trybu przyznawania,
przekazywania oraz rozliczania srodkow finansowych na nauke, trybu wyznaczania opiekuna
pomocniczego i przyznawania stypendium doktoranckiego w ramach program ,,Doktorat
wdrozeniowy” (Dz.U. 2017 poz.873, Dz.U. 2018 poz. 569) — edycja I. Praca pt. ,,Opracowanie
technologii kompozytu na bazie nanoproszku srebra do wytwarzania warstwy metalicznej na
elementach zestykowych aluminiowych i miedzianych torow pradowych” realizowana byta
dzigki wspotpracy Instytutu Metrologii i Inzynierii Biomedycznej Wydziatu Mechatroniki
Politechniki Warszawskiej oraz firmy prywatnej dziatajacej w obszarze R&D - Abraxas

Jeremiasz Olgierd.
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2. Cel i zakres pracy

Przedmiotem badan w niniejszej pracy, stanowigcych nowatorskg alternatywe dla
procesow elektrochemicznego wytwarzania powtok funkcjonalno-ochronnych na elementach
stykowych szyno-torow pradowych, jest opracowanie kompozytu srebrowego oraz metody
wytwarzania powlok srebrowych. Wymagato to otrzymania i zbadania prekursora nanoproszku
srebra oraz nanoproszku srebra. Dodatkowo dobrania parametrow Syntezy metaloorganicznej
I okreslenia wptywu warunkow reakcji na proces produkcji dla skali laboratoryjnej
I przemystowej. Cel pracy wymagal ponadto opracowania sktadu koncowego kompozytu
srebrowego, metody jego aplikacji oraz parametréw i sposobu wypalania warstw 1 $ciezek
srebrowych. Podczas doboru technik naktadania kompozytu kierowano gléwnie si¢ aspektem
przemystowym z uwzglednieniem pdzniejszego procesu wdrozenia technologii do przemystu.
Podczas badan catego ciggu technologicznego poczynajac od syntezy prekursora, poprzez
redukcje termiczng prekursora do nanoproszku srebra, opracowanie sktadu kompozytu
srebrowego, dobranie technik aplikacyjnych oraz metod wypalania warstw 1 $ciezek, okre§lono
wplyw licznych parametrow procesowych poszczegdlnych sktadowych na wlasciwosci
uzyskanych probek proszkow, kompozytéw i warstw.

Nadrzgdnym aspektem catosci badan w ramach pracy doktorskiej bylo zatozenie
konwersji wszystkich proceséw do skali technicznej oraz implementacja rozwigzania do
przemystu elektroenergetycznego. Nieustanna praca szyno-toru pragdowego generuje duze
ilosci ciepta powstatego na elementach zestykowych. Pozostawienie tych powierzchni bez
ochrony prowadzi czg¢sto do degradacji polaczenia zestykowego poprzez narost warstwy
tlenkowej metalu bazowego, z ktdrego powstat taki element. Zaré6wno miedz jak i aluminium
wykazuja wysokie powinowactwo do tlenu, tworzac wraz z nim warstwe tlenkowa, ktorej
charakter elektryczny jest odmienny niz ten, ktory wystepuje w ich czystej formie — tlenki
miedzi i tlenek glinu s3 materiatami rezystywnymi. Aby zapobiec ogdlnemu zjawisku
degradacji tlenowej powierzchni elementow zestyku wykorzystuje si¢ powlekanie tych
powierzchni materiatami tworzacymi warstwy ochronno-przewodzace. Taki zabieg ma na celu
przedtuzenie uzytecznosci catego uktadu, ktora zaktadana jest na nie mniej niz 20 lat pracy pod
stalym obcigzeniem. Przeglady elementéw zestykowych odbywaja si¢ tylko wtedy, gdy
podczas wizji lokalnej operator kamery termowizyjnej zanotuje niepokojacy wzrost

temperatury na zestyku lub gdy potaczenie ulegnie widocznemu zniszczeniu.
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Glownym celem prac badawczych byto stworzenie alternatywy do tych procesow
elektrochemicznych, czyli opracowanie technologii, ktora pozwoli na swobodne wdrozenie
w zaktadach wytwoérczych jako element linii produkcyjnej oraz wygeneruje mozliwo$¢ napraw
tzw. polowych polaczen szyno-torow pragdowych w stanie uzytecznosci bez potrzeby
wylaczania poszczegolnych elementdow linii przesytlowej, odcinania elementow zestykowych
oraz wysylania ich do ponownego posrebrzenia, czgsto setki kilometréw od miejsca ich
implementacji. Chcac osiggna¢ zamierzony cel postanowiono opracowaé technologig
naktadania warstw ochronnych w postaci kompozytu na bazie nanoproszku srebra
z wykorzystaniem technik sitodruku oraz natrysku pneumatycznego wypalanych w takim
przedziale temperatury, aby aluminium oraz miedz nie ulegly degradacji. Technologia
z zalozenia musiata mie¢ charakter wielkoskalowy o potencjale wdrozeniowym do przemystu
elektroenergetycznego, w tym celu po badaniach wstepnych, oraz analizie literatury, sposrod
wielu mozliwo$ci wytwarzania nanoproszku srebra wybrano termiczng redukcje prekursora
w atmosferze gazu obojetnego jako najbardziej obiecujaca metode speiniajaca zatozenia
wielkoformatowej implementacji przemystowej. Glownym aspektem pracy bylo zbadanie
wplywu czasu oraz temperatury na jako$¢ rozkladu nanoczastek srebra. Jezeli chodzi
0 wytwarzanie prekursora nanoproszku srebra, to podczas licznych préb okreslono wptyw
konduktywnos$ci wody procesowej na zawartos¢ srebra w prekursorze. Podczas badan
zwigzkdw polimerowych jako fazy nosnika scharakteryzowano temperatury rozktadu
termicznego tych zwigzkow oraz okreslono przydatno$¢ wzgledem procesu wytwarzania
kompozytu i samego juz procesu spiekania. Osiggniecie przemystowego charakteru aplikacji
kompozytu wymagato okreslenia wpltywu parametrow procesOw nakladania warstwy
tj. sitodruku oraz natrysku pneumatycznego na jakos¢ uzyskiwanych warstw. W odroznieniu
od pozostatych technik naktadania kompozytu w postaci pasty lub potptynnej pasty, obie
te techniki znalazly swoje zastosowanie w roznych gateziach przemystu jako techniki
wielkoskalowe, mogace stanowi¢ element linii technologicznej procesu wytwarzania pokry¢
przewodzacych na elementach szyno-torow pradowych.

Caty proces badawczy podzielono na dwa obszary. Pierwszym z nich byto opracowanie
skalowalnej 1 wielkoformatowej metody otrzymywania nanoproszku srebra w ilo$ciach
dostatecznych do uruchomienia linii produkcyjnej surowca jakim jest nanoproszek srebra.
Podczas wstepnych prac badawczych nad metodami otrzymywania nanoproszku srebra
glownym kryterium jakie przyjeto byla petna skalowalno$¢ procesu, tak aby osiggnac
wydajnos$¢ produkcyjng na poziomie przemystowym. Analizujac dane literaturowe dotyczace

technik i1 podzialu wytwarzania nanoczastek srebra wyraznie wida¢, ktéra z metod pozostawia
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wiekszg swobode przy procesie zwigkszania skali na potrzeby produkcyjne. Metody chemiczne
oraz z tzw. zielonej strefy odznaczaja si¢ wysoka stabilnoscig otrzymywanego materiatu,
generuja one jednak znaczng ilos¢ filtratu w postaci wody procesowej oraz tej uzytej do
ptukania materialu statego. Bioragc pod uwage znaczne zapotrzebowanie materialowe na
nanoczgstki srebra duzym ograniczeniem begdzie rowniez naczynie procesowe, w ktorym
prowadzona jest synteza nanoczastek. Wykorzystywane w tym celu zbiorniki szklane przy
objetosci powyzej 100 litrow zaczynaja stwarza¢ problemy natury konstrukcyjne;j.
Wytwarzanie nanoczgstek metodami fizycznymi nie tylko gwarantuje rOwnomierny rozktad
uziarnienia oraz czysto$¢ materiatu, ale takze duza skalowalno$¢ procesu, bez potrzeby
zapewnienia wigkszej ilosci medium czy wigkszej objetosci reaktorow stosowanych podczas
syntez. Podczas procesu redukcji termicznej prekursora korzystano z materiatu upakowanego
i stezonego przez co objetos¢ jaka zajmuje jest znacznie mniejsza niz w przypadku
odpowiedniego stezenia donoréw srebra rozpuszczonych w medium wodnym w przypadku
syntezy chemicznej.

Drugim wydzielonym obszarem badawczym byto opracowanie kompozytu na bazie
nanoproszku srebra, jego przemystowej aplikacji, metody spieckania warstw i potaczen
przewodzacych, oraz zbadanie wlasciwosci warstw na podtozach aluminowych i miedzianych
pod katem zastosowania w technologii produkcji szynotoréw pradowych. Podczas wstepnych
prac badawczych nad technikami aplikacji nanoczastek srebra na podloza aluminiowe
i miedziane juz w poczatkowe] fazie badan zdefiniowano potrzebe konkretnych technik
aplikacyjnych mogacych spehic¢ zatozenie wielkoskalowosci procesowej. Kompozyt srebrowy
wystepujacy w postaci potptynnej pasty mogt zosta¢ zaaplikowany przy uzyciu technik
drukarskich lub przy pomocy urzadzen natryskowych wchodzacych w sktad technik natrysku
pneumatycznego. Obydwie metody pozwalaja na szybka i przemystowa aplikacje warstwy lub
Sciezki przewodzacej. Z przegladu literatury wynika, iz sitodruk stanowi sprawdzona oraz
seryjng metode ztozonej aplikacji Sciezek 1 kontaktow przewodzacych. Wykorzystywany jest
wszedzie tam, gdzie nacisk ktadziony jest na wielkoseryjnos$¢ oraz precyzje druku — mozliwe
jest osigganie skomplikowanych wzoréw tworzacych baze¢ przewodzaca dla uktadow
mikroelektronicznych. Jedynym ograniczeniem metod druku sitowego jest wielko$¢ pola
roboczego, stad tez druga, rownie przydatng metoda aplikacyjna, stal si¢ natrysk
pneumatyczny. Kompozyt srebrowy ma posta¢ potpltynnej pasty, przez co stanowi dobry
material do atomizacji w dyszy natryskowej. Sama technika posiada relatywny charakter
selektywnosci, jednak stanowi idealng mozliwo$¢ do wielkoformatowych ztozonych aplikac;ji,

nie jest ograniczona formatem podioza, moze by¢ wykorzystana do wytwarzania warstw
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srebrowych na elementach zestykowych toréw pradowych o duzym polu przekroju, ktore

zostaty przedstawione na rysunku 5.
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Rys. 5. Elementy zestykowe torow prgdowych pokryte warstwg srebra.
Warstwa wytworzona przy pomocy opracowanego kompozytu srebrowego.

Realizacja wyzej opisywanego celu wymagata:

1.

Opracowania metody otrzymywania prekursora nanoproszku srebra na skale
przemystowa wraz ze wszystkimi parametrami procesu syntezy.

Zaprojektowania oraz budowy przemystowego reaktora do wytwarzania nanoproszku
srebra na skalg przemystowa.

Zbadania wplywu parametrOw procesu wytwarzania na rozkitad morfologiczny
otrzymywanego nanoproszku srebra, zawarto$ci srebra, temperatury rozkladu
prekursora, analizy sktadu nanoproszku srebra.

Utworzenia norm jako$ciowych i instrukcji technicznych celem utrzymania poprawne;j
jakos$ci nanoproszku srebra, wraz z okresleniem wszystkich parametrow niezbednych
do jego wytworzenia. Jest to nieodzowny element pracy majacy na celu wdrozenie
wynikéw badan do przemystu.

Opracowania kompozycji no$nika organicznego oraz sktadu kompozytu na bazie
nanoproszku srebra jako materiatu ochronnego.

Stworzenia stanowiska aplikacyjnego 1 przeprowadzenie prob aplikacji celem
osiggnigcia powtarzalnych proceséw aplikacyjnych kompozytu srebrowego.
Przeprowadzenia badan nad metodami przygotowania powierzchni przed aplikacja
kompozytu, oraz okreslenia wptywu tych metod na adhezj¢ kompozytu do podtoza po
procesie wypalenia.
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8. Zbadania wpltywu temperatury formowania si¢ spieku na wytrzymatos¢ warstwy
srebrowej i jej adhezje.

9. Przeprowadzenie badan dotyczacych wplywu parametrow procesu spickania na warto$¢
rezystancji uktadu zestyku, tym samym okreslenie okna technologicznego dla procesu
spiekania warstw.

10. Zbadania wplywu wzrostu temperatury w warstwach srebrowych pod obcigzeniem
w uktadzie zestyku — przeprowadzenie badan termowizyjnych.

11. Wdrozenia przedmiotu badan do przemyslu, opracowania koncowych Kkart
charakterystyki, tymczasowych warunkéw technicznych procesu wytwarzania oraz

wewngetrznych norm kontroli jakos$ci.

Powyzsze badania i przeprowadzone prace pozwolily na opracowanie w peini uzytecznego
przemystowo kompozytu do zastosowan w sektorze energetycznym oraz jego wdrozenie
w produkcje szyno-torow pradowych.

Technologia ta stanowi zupelnie nowatorskie wykorzystanie procesow przemystowego
otrzymywania nanoczastek srebra w wyze] wspomnianym sektorze przemystowym.
Wytworzenie gotowego produktu w postaci kompozytu na bazie nanoczastek srebra oraz jego
aplikacja 1 wypalanie bezposrednio na terenie zakladow produkujacych szynoprzewody
znaczaco przyspiesza proces produkcji. Niweluje potrzebe podwojnego transportu masywnych
elementow szynotorow pradowych oraz ich elementow ztaczeniowych do galwanizerni, gdzie
odbywa si¢ nakladanie warstwy srebrowej za pomoca procesow elektrochemicznych.
Dodatkowo zmniejsza to obcigzenie sSrodowiskowe generowane przez transport i same zaktady
galwaniczne. Rozwigzanie to stanowi¢ moze konkurencyjne rozwigzanie sytuacji, ktéra wedtug

doniesien literaturowych nie ulegla zmianie od przeszto 100 lat.
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3. Metody wytwarzania i aplikacji nanoproszku srebra na
podstawie analizy literaturowej

Jak wspomniano przedmiotem rozprawy doktorskiej jest opracowanie kompozytu
srebrowego do aplikacji przemystowej na aluminiowe i miedziane elementy zestykowe szyno-
torow pradowych. Glowny element kompozytu stanowi faza funkcjonalna w postaci
nanoproszku srebra, dlatego duza cz¢$¢ prac badawczych skupiona byla rowniez na
opracowaniu wielkoskalowej metody wytwarzania nanoproszku srebra. Jako materiat
0 nanometrycznych wymiarach posiada on duzy potencjat badawczy, oraz aplikacyjny [31].
Nanomateriaty, do ktorych zaliczamy nanoproszek srebra znalazly rowniez bardzo szerokie
zastosowanie w takich dziedzinach nauki jak medycyna, farmacja, biotechnologia oraz
pozostate nauki o zdrowiu, inzynieria chemiczna iprocesowa, chemia mikro
i makromolekularna, elektronika wraz z tekstronikg oraz energetyka [32-36]. Dzigki swoim
wlasciwoséciom, catkowicie odmiennym od materii w wymiarze mikrometrycznym,
nanomateriaty zaczgto wykorzystywa¢ w codziennej pracy przemystu elektroenergetycznego
oraz elektronicznego. Zastosowanie znalazty tutaj czastki metaliczne, wykazujace wysokie
przewodnictwo elektryczne, wyraznie nizsza temperatur¢ formowania spieku metalicznego
oraz dobrg adhezj¢ i kohezj¢ wytwarzanych powtok, warstw i $ciezek przewodzacych [37].
Aluminium oraz miedz z ktorych wykonane sg szynotory pradowe, posiadajg temperaturg
topnienia odpowiednio okoto 660°C dla aluminium oraz okoto 1080°C dla miedzi. Szukajac
alternatywy do proceséw galwanicznych z uwagi na wzmozone procesy utleniania w obecnosci
podwyzszonej temperatury wykazuja trudno$¢ w powlekaniu standardowymi procesami
technicznymi z udziatem fazy mikrometrycznej srebra. Zastosowanie nanoczastek srebra
w postaci kompozytu pozwala na wytwarzanie warstw srebrowych na tych podtozach, bez
obawy o uszkodzenie materiatu [38,39].

Nanoczasteczki wykazujg nizsza temperature spiekania w porodwnaniu do czgstek
mikrometrycznych, co pozwala na aplikacje produktow na bazie nanoproszku srebra rowniez
na podtozach termicznie nieodpornych lub termicznie wrazliwych takich jak folie polimerowe,
papier, drewno, tkaniny. Na szczego6lng zas uwage zastuguja tak ztozone aplikacje nanoczastek
jak druk aerozolowy pozwalajacy wytwarzaé potgczenia w uktadach mikroelektronicznych [40]
oraz wykorzystanie nanoproszku srebra jako alternatywa dla potaczen lutowanych [41], jako
techniki wchodzace w sktad zaawansowanej tekstroniki (eng. Wearable technology),

elektroniki elastyczna (eng. Flexible electronics) [42,43].
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3.1. Nanoproszek srebra — metody otrzymywania

Wiele zespotéow badawczych z calego $wiata opracowalo juz rézne metody
otrzymywania nanoczastek srebra. Metody te mozna zgrubnie podzieli¢ na procesy fizyczne
i chemiczne. Trzecig, dodatkowa grupa, sa metody z tzw. zielonej strefy, wykorzystujace
procesy biochemiczne z udziatlem grzybow, bakterii czy innych jednostek wektorowych [44-
48]. Schemat podstawowych metod wytwarzania przedstawi¢ mozna na przyktadzie uktadu
top-down oraz bottom-up. W jednym z nich przechodzimy ze skali makro do skali nano,
aw drugim wyjSciowym wymiarem sg struktury atomowe czy nawet subatomowe [49,50].

Schemat ten przedstawiono na rysunku 6.

\ materiat lit
\ top-down Y

~

makro

nano
nm

skala

atomowa

o

A

bottom-up @

Rys. 6. Graficzne przedstawienie modelu top-down i bottom-up.

atomy lub czasteczki

3.1.1 Metody fizyczne

Metody fizyczne wytwarzania nanoczgstek srebra opierajg si¢ gldownie na procesach
redukcji z fazy statej lub aerozolu oraz kondensacji fizycznej. W przypadku stosowania tych
metod minimalizowany jest efekt nadmiernego zanieczyszczenia otrzymywanego materiatu
rozpuszczalnikiem stosowanym w procesach syntezy chemicznej. Duzg zaletg procesow
fizycznych pozyskiwania nanoczastek srebra jest jednorodny rozktad jego uziarnienia [44].
Mimo, ze procesy te nierzadko wymagaja urzadzen wielkogabarytowych do ich

przeprowadzenia, to nieustanny rozwoj technologii pozwala na odejscie od wielkich piecow
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rurowych, co zresztg uwidocznione jest podczas badan wiasnych przeprowadzonych w ramach
rozprawy doktorskiej. Jednak jak stusznie zauwazyt zespot badawczy kierowany przez Jae Hee
Jung [45] wymagany jest wydluzony czas stabilizacji temperaturowej poprzedzajacy
prawidlowy proces redukcji. Procz proceséw ablacji laserowej w atmosferze gazowej
z wykorzystaniem laserowych zroédet mocy wytwarzanie nanoczastek prowadzi¢ mozna przez
ablacj¢ laserowag materialdéw sypkich zawieszonych w roztworze [51]. Skuteczno$¢ ablacji
I charakterystyka wytwarzanych nanoczasteczek srebra zaleza od wielu parametréw, w tym
dhugosci fali lasera uderzajagcego w metalowy cel, czasu trwania impulsoOw lasera oraz sama
specyfike osrodka ciektego w ktorym zanurzony jest materiat ablowany [44-47,49]. Innymi
stosowanymi metodami otrzymywania czastek nanometrycznych sa procesy redukcji
termicznej prekursora. Najczgséciej redukcji termicznej w obecnosci gazu ostonowego
poddawane sg tzw. prekursory — zwiagzki kompleksowe lub sole metali, z ktérych poprzez
rozszczepienie wigzan strukturalnych otrzymywane sg nanoczasteczki w osnowie stanowigcej
pozostato$¢ organiczng kompleksu. Jest to bardzo stabilna forma czasteczkowa z uwagi na
stabilizacje oraz izolacje wpltywu s$rodowiska, dodatkowo wspomaga ona dyspersje
czasteczkowag w zawiesinach aplikacyjnych [52-54]. Procz jednorodnego rozktadu ziaren czy
wysokiej czystosci otrzymywanego materiatu [55] metody fizyczne pozwalaja na wigksza
dowolnos$¢ w procesie skalowania otrzymywania nanoczgstek metalicznych, w szczegdlnosci
srebra. Wobec braku wymogéw utrzymania tendencji wzrostowej objetoSci medium oraz
zapewnienia odpowiedniej wielkosci zbiornikéw reakcyjnych metody te wykazuja znaczny

potencjat wdrozeniowy i przemystowy [56].

3.1.2 Metody chemiczne

Metody te naleza do najpopularniejszych jezeli chodzi o syntez¢ nanoczastek,
W szczeg6Olnosci nanoczastek srebra. Glowng metoda wykorzystywang w procesach
chemicznych jest synteza chemiczna polegajaca na redukcji jonow srebra organicznymi lub
nieorganicznymi $rodkami redukcyjnymi 1 powolne ich zagregowanie w wigksze
konglomeraty, przechodzac tym samym z fazy jonowej w faz¢ nanometryczng. Standardowo
stosowane sg takie reduktory jak cytrynian sodu, borowodorek sodu, sole askorbinianu, wodor
pierwiastkowy, odczynnik Tollensa, DMF czy poliglikol etylenowy. Jony srebra pochodzace
od tzw. prekursora (najczesciej jest to azotan V srebra) w obecnosci srodkow redukcyjnych

poprzez oddziatywania miedzy soba prowadza do tworzenia si¢ srebra metalicznego w postaci
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nano. Roztwory zawierajace rozproszone, niepotgczone ze sobg nanoczgstki w medium
matrycowym (najczesciej woda) nazywamy roztworami koloidalnych [57-59]. Wymogiem
w przypadku stosowania metod chemicznych jest wspotobecno$¢ oprocz reduktora rowniez
srodka stabilizujgcego dyspersyjno$¢ catego ukladu koloidowego. Brak stabilizatorow
prowadzi do nadmiernej aglomeracji czgsteczek i utworzenie struktur znacznie wigkszych niz
nano [60]. Standardowo stosowanymi stabilizatorami sg zwigzki zawierajace grupe tiolowa,
aminy, kwasy tluszczowe, alkohole oraz zwigzki polimerowe (dla przyktadu
poliwinylopirolidon) [61]. Procz zabezpieczenia przed nadmierng agregacjg chronig one
czasteczki srebra takze przed sedymentacjg utrzymujac stabilnos¢ catego uktadu [44].

Procz $rodkow redukujacych, ktére wywotuja skuteczng agregacje form jonowych,
zastosowa¢ mozna réwniez podwyzszong temperatur¢ jako czynnik wymuszajacy
zarodkowanie pojedynczego nanoziarna. Roztwor jonow srebra w obecnosci medium przy
podwyzszonej temperaturze zaczyna sSamoczynnie wymuszaé¢ zarodkowanie metalu, w krotkim
czasie zapewniajagc wytwarzanie nanoczgstek srebra o mniejszym rozmiarze i wezszym
rozktadzie wielkos$ci [62]. Nanoczastki srebra o jednolitym uziarnieniu i kontrolowanej
wielkosci zsyntetyzowaé mozna rowniez przy uzyciu uktadu mikroemulsyjnego. Specyficznosé
tej metody oparta jest na dwufazowym uktadzie wodno-organicznym. Wstepny proces
rozdzielenia prekursora jonéw srebra oraz osrodka redukcyjnego odbywa sie¢ w dwoch
mieszajacych si¢ ze sobg fazach. Mieszanie tych dwoch faz na drodze emulgacji doprowadza
do potaczenia si¢ donora jonowego oraz substancji redukujacej. Intensywnos$¢ tego procesu ma
rzeczywisty wplyw na szybko$¢ redukcji. Nanoczasteczki powstate na granicy faz uktadu
emulsyjnego sg ustabilizowane dzigki pokryciu ich powierzchni stabilizatorem wystepujacym
w niepolarnym $rodowisku organicznym oraz przenoszeniu ich na powrdét do osrodka
polarnego na drodze transportu migdzyfazowego. Najwigksza wada takiego uktadu jest
stosowanie wysoce szkodliwych rozpuszczalnikow organicznych. Powoduje to konieczno$é

usunigcia ich z produktu koncowego [63].

3.2.  Przeglad metod aplikacyjnych kompozytu na bazie nanoczastek srebra

Analizujgc zatozony cel pracy badawczej, oraz bioragc pod uwage przemystowy charakter
rozprawy doktorskiej skupiono si¢ na metodach aplikacyjnych kompozytu srebrowego, ktore
posiadaty wielkoskalowy potencjat wdrozeniowy. Obie wybrane techniki aplikacyjne spetniaja

wymog kompatybilnosci technologicznej z formg kompozytu srebrowego w postaci pasty lub
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bardziej plynnej farby, mogg by¢ rowniez w pelni poddane procesom skalowania lub
udoskonalania na poziomie inzynierskim w razie potrzeby dalszych prac badawczych czy
rozwojowych. Pierwsza z nich jest metoda tradycyjnego druku sitowego przy uzyciu urzadzen
tzw. drukarskich, drugg natomiast jest natrysk aerodynamiczny — zwany rowniez
pneumatycznym, z  wykorzystaniem urzadzen do wielkoformatowego malowania
natryskowego w postaci pistoletow i aerograféw natryskowych. Obie metody zaktadajg peten
transfer nanoczastek w specjalnej kompozycji nosnikdéw, plastyfikatorow i medium na
powierzchni¢ docelowg [64,65]. Druk sitowy z uwagi na powtarzalno$¢ seryjng i mozliwosé
uzyskania skomplikowanych wzoréw srebrowych znalazl zastosowanie przy wytwarzaniu
$ciezek ikontaktow przewodzacych stosowanych w przemysle elektronicznym [66,67].
Metody natrysku mogg zosta¢ wykorzystane do formowania znacznie wigkszych powierzchni
warstw na elementach o duzej objetosci. Zalet¢ t¢ wykorzystano przy wielkoformatowych
aplikacjach na elementach zestykowych torow pradowych. Zaroéwno technika sitodruku jak
I natrysku aerodynamicznego zaliczane sg do technologii wytwarzania materialow
grubowarstwowych oraz stanowig element technologii dobrze poznanej irozwinigte;j.
W przeciwienstwie do metod cienkowarstwowych — napylania czy osadzania z r6znych faz na
materiat bazowy, ktorych stosowanie wiaze si¢ z wysokim naktadem kosztow eksploatacyjnych
I materialowych, techniki druku sitowego oraz natrysku aecrodynamicznego sa relatywnie tanie,
dlatego tez ich uzyteczno$¢ poparta jest aspektami ekonomicznymi w konteksScie

wykorzystania przemystowego.
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4. Opracowanie wielkoskalowej technologii wytwarzania
nanoproszku srebra

Biorgc pod uwage analizg literaturowa proceséw wytwarzania nanoproszku srebra oraz
majgc na uwadze wdrozeniowy charakter rozprawy doktorskiej postanowiono skupi¢ si¢ na
fizycznych metodach pozyskiwania nanoczastek srebra, ktore pozwalaja przeprowadzi¢ proces
przeskalowania technologii wytwarzania, tak aby proces mogt zosta¢ zaimplementowany
w standardowej produkcji zaktadu przemystowego.

W ramach badan nad opracowaniem wielkoskalowej metody wytwarzania nanoproszku
srebra metoda termicznej redukcji prekursora, po badaniach wstepnych wyselekcjonowano
5 wyzszych kwasow karboksylowych, kwas stearynowy, kwas palmitynowy, kwas laurynowy,
kwas kaprylowy i kwas pelargonowy, ktore zostaly uzyte do wytworzenia potencjalnych
prekursorow nanoproszku srebra [68-70]. Wyzsze kwasy karboksylowe z uwagi na posiadang
grupe -COOH zdolne sg do wytwarzania soli metali podczas reakcji stracania. Nie ulegaja
dysocjacji w roztworach wodnych, dodatkowo tworza one sole srebrowe, ktére sa

nierozpuszczalne w wodzie [71,72].

4.1. Wytwarzanie prekursorow nanoproszku srebra

4.1.1. Charakterystyka prekursorow nanoproszku srebra

Pierwszym etapem w procesie syntezy prekursora nanoproszku srebra bylo wytworzenie soli
metalu rozpuszczalnej w wodzie, dlatego tez przeprowadzono reakcje¢ mocnej zasady ze stabym
kwasem jakim jest wyzszy kwas karboksylowy, w mys$l ponizszego réwnania reakcji
schematycznej [73,74]:

NaOH + RCOOH — RCOONa + H,0 4)
gdzie: Na — s6d, OH — grupa wodorotlenowa, R — grupa weglowodorowa, COOH — grupa

karboksylowa, H.O — woda.

Z 1 mola NaOH otrzymano 1 mol soli sodowej, odpowiedniej dla grupy weglowodorowej
odpowiednich kwasoéw karboksylowych, tatwo rozpuszczalnej w wodzie. Aby zapewnid

odpowiednie srodowisko syntezy oraz prawidlowe rozpuszczenie kwasu thuszczowego reakcje
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prowadzono z dodatkiem alkoholu metylowego. Nastepniec mieszanina reakcyjna byta
ogrzewana, tak aby rozpusci¢ s6l sodowa kwasu karboksylowego i1 przeprowadzi¢ drugi etap
procesu syntezy prekursora. Podczas badan wstgpnym okre§lono, ze najbardziej optymalng

temperaturg dla tego etapu procesu jest 72°C.

Do ogrzanego roztworu RCOONa wprowadzono jony Ag" pochodzace z azotanu V
srebra, nastgpnie podczas mieszania przeprowadzono reakcj¢ wymiany jonowej pomiedzy
jonami Ag" oraz Na* dodajgc roztwoér wodny AgNQOgz, tak aby straci¢ nierozpuszczalng

W wodzie sol srebrowa. Reakcji przebiega nastepujaco:
RCOONa + AgNO3 — RCOOAg + NaNOs3 (5)

Calo$¢ przesaczono przy uzyciu lejka Schota o spiecku G5, a otrzymany osad
przeptukano 2-krotnie woda DI oraz 1-krotnie alkoholem metylowym celem usunigcia
nieprzereagowanych substratow reakcji. Liczbe ptukan okre§lono na podstawie wstepnych
badan podstawowych [75].

Na rysunku 10. zobrazowano schemat przebiegu reakcji chemicznych i czynnos$ci

towarzyszacych celem otrzymania materiatu bazowego do rozktadu termicznego.

Mieszalnik CH,OH H,O

NaOH — . ) o ]

H.O Mieszalnikf—» Reaktor |— Filtracia |—» Suszenie —» Prekursor

]
2
v -

AgNO;—»

IV Mieszainik woda woda

Hzo—b poptuczna po suszeniu

KAPRYLOWY
PELARGONOWY

LAURYNOWY
PALMITYNOWY
STEARYNOWY

Rys.10. Schemat wytwarzania prekursora nanoproszku srebra.
W Tabeli 1. przedstawiono podstawowg charakterystyke fizykochemiczng wybranych

kwasow thuszczowych. Dhugos¢ tancucha weglowego wykazuje wyrazng korelacje z obliczong

zawarto$cig srebra, ktore tworzy zwiazki soli wedtug opisanych wcze$niej etapoéw reakc;ji.
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Tab.1l. Dlugos¢ tancucha weglowego wybranych wyzszych kwasow thuszczowych oraz
obliczeniowa zawarto$¢ srebra w ich solach.

Nomenklatura Liczba atomow wegla Obliczona zawartosc srebra
systematyczna w tancuchu zwigzkach soli srebra [%]
Kwas oktanowy
C8 43
(kaprylowy)
Kwas nonanowy
C9 41
(pelargonowy)
Kwas dodekanowy
C12 35
(laurynowy)
Kwas heksadekanowy
Cle6 30
(palmitynowy)
Kwas oktadekanowy
C18 28

(stearynowy)

4.1.2. Wplyw parametrow procesu wytwarzania na jako$¢ otrzymanych prekursoréw

Otrzymany przesacz poreakcyjny kazdorazowo poddawano suszeniu w suszarce
prozniowej w temperaturze 50°C przez okres 48 godzin tak, aby pozby¢ si¢ pozostatosci wody
i alkoholu metylowego. Otrzymane prekursory poddano obrazowaniu SEM [75-77]. Probki
nanoszono na aluminiowe stoliki i napylano czysta faz¢ srebrowa. Wyniki obrazowania
przedstawiono na rysunkach 11-15, natomiast wyglad prekursoréw w skali makroskopowej
przedstawiono na rysunkach 11a-15a.
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EHT= 500kV  Signal A= SE2
2um ESB Grid = 1600V

WD= 30mm  StageatT= 0.0°

Rys. 11. Obraz SEM prekursora — kaprylan Rys.11a. Zdjecie prekursora — kaprylan
srebra. srebra.

Sample 1D = Kaprylan
System Vacuum = 2016006 mbar

EHT= 500KV Signal A=SE2
10 m ESB Grid= 1600V
— WD = 30mm StageatT= 007

Sample ID = Pelargonian
System Vacuum = 183006 mbar

Rys. 12. Obraz SEM prekursora — pelargonian Rys. 12a. Zdjecie prekursora —
srebra. pelargonian srebra.

5 d Y
EHT = 500 kV Signal A= SE2

Sample ID = Laurynian q
10um ESB Grid= 1500V - &
WD= 32mm  StageatTe gge  SYStemVecuum=261e.008 mbar

Rys. 13. Obraz SEM prekursora — laurynian ~ RYS. 13a. Zdjecie prekursora — laurynian
srebra. srebra.
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EHT= 500KV Signal A= SE2 Sample ID = PAL 2 i

10um ESB Grid= 1600V N
Whe 32mm - StageatTe gpe  SYStemVecuum=154¢.006 mbar 1

Rys. 14. Obraz SEM prekursora — palmitynian Rys. 14a. Zdjecie prekursora —
srebra. palmitynian srebra.

EHT = 5,00 kV' Signal A=SE2

5 Sample ID = Stearynian i
2um ESB Grid= 1600V It

WO e 31 mm StageatTe ppe  SYStem Vacuum= 1736006 mbar

Rys. 15a. Zdjecie prekursora — stearynian

Rys. 15. Obraz SEM prekursora — stearynian
srebra.

srebra.

Aby zbada¢ wptyw liczby plukan prekursora, ktore zatozono w fazie wytwarzania,
otrzymane probki produktow syntezy soli srebrowych wybranych kwasow tluszczowych
poddano badaniom termograwimetrycznym w uktadzie potgczonych technik jednoczesnych
przy uzyciu symultanicznego analizatora termicznego, taczacego pomiary kalorymetryczne
I termograwimetryczne DSC-TG (urzadzenie typu STA 449 F1 Jupiter firmy Netzch) [78,79].
Probki byty grzane ze stalg szybkosciag 10°C/min od temperatury pokojowej do 500°C

w atmosferze tlenu. Uzyskane wyniki zestawiono na rysunkach 16 a i b.
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Rys. 16. Wynik analizy DSC — A'i TG — B produktow rozktadu; kaprylanu srebra,
pelargonianu srebra, laurynianu srebra, palmitynianu srebra, stearynianu srebra.

Analiza wykazala, iz probki znacznie rdznig si¢ mi¢dzy soba. Najwigkszy ubytek masy zostat
zaobserwowany podczas redukcji termicznej palmitynianu srebra. Fluktuacje ubytku masy

obserwowane na rysunku 16 B mozna tlumaczy¢ przez niecatkowitym rozktad wyjSciowego
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zwigzku oraz niedostatecznym odmyciem pozostatoSci organicznych w ostatnim etapie
przygotowania prekursora. Jest to niekorzystne zjawisko z uwagi na sterowalnos¢
I powtarzalno$¢ procesu. Krzywe termograwimetryczne nachylone byty jedynie pod lekkim
katem wzgledem wartosci poczatkowych, co ukazuje staby charakter przemian termicznych.
Nauwage zasluguje fakt, iz probki palmitynianu srebra oraz laurynianu srebra na krzywej DSC
(Rys.16A) wykazuja wyrazne dwa piki, podczas gdy w pozostatych przypadkach wcze$niejszy
efekt termiczny zostal wytlumiony. Moze to wszystko wskazywaé na szczegolng podatno$é
tych soli srebrowych na proces odmywania organicznych pozostatoSci poreakcyjnych.
Po analizie wynikéw wykonano ponownie syntez¢ metaloorganiczng wszystkich pigciu
prekursoréw nanoproszku srebra. Podczas konicowego etapu produkeji prekursora zmieniono
krotnos¢ ptukan woda DI z 2 na 3 ptukania oraz metanolem z 1 na 2 plukania. Prébki poddano
ponownym badaniom termograwimetrycznym przy uzyciu urzadzenia typu Pyris 1 TGA (TL
8000, Perkin Elmer) [80]. Utrata masy mierzona byta z szybko$cig nagrzewania 10°C/min od
30 do 600°C, w atmosferze azotu (z szybkoscia przeptywu gazu 30 mi/min.) Wyniki

przedstawiono na rysunku 17.

100 T,=230°C 100 T,=220°C
X 80 | — Stearynian stebra 80; —— Palmitynian srebra
o 1 | |T=250°C ] T,=248°C
L ~ 607
?‘g 40 ] 40]
& 207 2 201
S I i ]

0 T, TR, e ALY T LRI V) 0 ot obo Tt tgn Tt aee et
< 10—~ s-rorc 100 —
[=) -
= 801 —— Kaprylan srebra | 80} Laurynian srebra
a T ]
g 60f T=250°C 607 | T,=243°C
X~ I f 1 :
o 1 : ]
S 204 i 204

0 R R R AR R T MR R M R
= L 100; —— Palmitynian srebra
X 807 801 —— Stearynian srebra
- T —— Pelargonian srebra 1 —— Kaprylan srebra
2 T 1 —— Pelargonian srebra
© + 1 8
£ 60;; T,=249°C 60: Laurynian srebra
g %% 4]
3 201 i 201
2 % | ]

0 R TR M (RN X 0 g s

Temperatura ['C] Temperatura [’C]

Rys. 17. Krzywe TG soli srebra: stearynian srebra, palmitynian srebra, kaprylan srebra,
laurynian srebra, pelargonian srebra.
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Analiza nowych wynikéw uzyskanych po wprowadzeniu zmiennych w postaci zwiekszonej
liczby ptukan prekursora, ukazata réznice w rozktadzie krzywych termograwimetrycznych.
Ubytki masowe czesSci organicznych we wszystkich przypadkach oscylowaty w okolicach 60%.
We wszystkich przypadkach temperatura poczatku rozktadu roznita si¢ znaczaco, natomiast
temperatura koncowej fazy rozktadu byta zblizona. Wszystkie krzywe termograwimetryczne
charakteryzowaly si¢ mocnym spadkiem wzglgdem wartosci poczatkowych. Profil rozktadu
ubytku masy prekursoréw nanoproszku srebra widoczny na rysunku 16B dla kazdej soli
srebrowej uwidaczniat inny przebieg krzywej termograwimetrycznej wzgledem ubytku masy
i temperatury w stosunku do przebiegu rozktadu widocznym na rysunku 17. Wprowadzenie
zmiennej w postaci zwigkszenia liczby ptukan, ktére spowodowato odmycie zbednej czeséci
organicznej, zmienito charakter przebiegu krzywej termograwimetrycznej, zmniejszajac zakres
przedziatu temperatury rozktadu termicznego prekursorow wzgledem poprzedniego pomiaru
probek odmytych jedynie 2-krotnie wodg DI oraz 1-krotnie metanolem.

Doktadny opis charakterystyki przebiegu reakcji termicznej redukcji z uwzglednieniem
przedzialow temperaturowych, w ktérych reakcja termiczna zachodzila intensywnie
przedstawiono ponizej:

e kaprylan srebra: 121-250°C z wtornym zatamaniem krzywej TG w okolicach 240°C.

Przy 260°C nast¢puje wyptaszczenie krzyweyj;

e pelargonian srebra: 131-249°C z wtornym zatamaniem krzywej TG w okolicach 240°C.

Przy 260°C nastgpuje wyptaszczenie krzywej;

e laurynian srebra: 155-243°C z wtérnym zatamaniem krzywej TG w okolicach 240°C.

Przy 260°C nastgpuje wyptaszczenie krzywej;

e palmitynian srebra: 220-248°C bez wtornego zalamania krzywej TG. Przy 280°C
nastepuje wyptaszczenie krzywej;
e stearynian srebra: 230-250°C bez wtornego zatamania krzywej TG. Przy 280°C

nastepuje wyplaszczenie krzywej.

Wyniki badania okreslajacego wptyw zwiekszenia liczby plukan prekursora w ostatnim
etapie wytwarzania wskazujg na wyrazng korelacje zawyzonej zawartosci fazy organicznej na
kinetyke rozktadu prekursoréw. Przedziat temperatury rozktadu prekursorow przed
wprowadzeniem dodatkowej liczby ptukan byt wigkszy w stosunku do przedziatu rozktadu po
wprowadzeniu dodatkowej liczby ptukan, co wptywaé moze negatywnie na stabilno$¢

I kontrolowalno$¢ procesu redukcji. Poczatkowa i koncowa temperatura rozktadu ulegta
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przesunieciu, pozwolito t0 przeprowadzi¢ proces redukcji termicznej prekusorow w znacznie
nizszej temperaturze, O jest zjawiskiem korzystnym.

Aby doktadniej zbada¢ charakter reakcji termicznej redukcji prekursora wykonano
badanie FTIR. Badaniu poddano najbardziej obiecujacy z prekursorow srebra - palmitynian
srebra, ktory charakteryzowal si¢ we wczesniejszych badaniach waskim przedzialem
temperatury redukcji oraz wysokim spadkiem fazy organicznej podczas tego procesu. Metoda
FTIR polega na o$wietlaniu jednoczesnym badanej probki wigzka w catym zakresie IR.
Dochodzi do zjawiska interferencji z wigzka, ktora nie przeszta przez probke, natomiast widmo
otrzymywane jest poprzez transformacj¢ Fouriera zarejestrowanego widma interferencyjnego.
Oznaczenie te miato na celu zbadanie obecno$ci charakterystycznych zataman krzywe;j
termograwimetrycznej w srodkowych przedzialach temperatury pojawiajacych si¢ podczas
badania TG [81,82]. Widma FTIR w fazie gazowej zarejestrowano przy uzyciu spektrometru
Nicolet 6700. Widma wykonano z rozdzielczoécig 4 cm™, kazde widmo usredniane byto z 16
skanow. Temperatura kuwety przeptywowej wynosita 250°C, temperatura linii potagczeniowe;j
240°C. Analiza termograwimetryczna zostala wykonana za pomoca TA Instruments TGA
Q500.

Czas (minuty)

4000 3000 2000 1000
liczba falowa (cm™)

Rys. 18. Widmo IR palmitynianu srebra. Grzanie 10°C/min do 227°C,
grzanie 5 °C/min do 240°C, wygrzewanie 60 minut.

38



presro e ]

| Czas (minuty) H,0 CO, / M L.\ H,0 el
|=74,66 wJJ,w‘JL ¢
-0,03! — L
| [ e ™
1 i Sl
Y ~—
-0,04+ M“”‘"/m
1 '-/N“JJ
1 kb~
[k
-0,057
i | i f
) 1| Czas (minuty) \
€ 0,01/[=24,92 /
© !
S 0,03 1 M\ ,N . PRI CAT na N
vy | RS
£ 1 — T
< -o,os-LﬂWM“”A”‘”M
! P
Czas (minuty) . P Ny
-0,03![= 17,12 T ol RN
| P g S
-0,04- V2 —
0,05 oo ”.rf-\"‘.‘l i anr
e S -
4000 3060 2600 1600

liczby falowe (cm™)

Rys. 19. Widma produktow degradacji dla czasu 17 minut, 25 minut i 75 minut. Na widmach
zaznaczono zakresy spektralne odpowiadajgce drganiom CO2 i H20.

W analizowanym zakresie temperatur (20-240°C) w procesie rozktadu wystepuja dwa gtéwne

etapy. Do temperatury 200°C jedynymi produktami rozktadu sg CO2 i H.O. W zakresie 200-

240°C na termogramie obserwuje si¢ znaczng utrate¢ masy wzgledem poprzedniej fazy.

Produktami rozktadu w tym zakresie sg CO2, H20 i kwas palmitynowy. Przedstawione na

rysunku 18. widmo réznicowe odpowiada $cisle widmu kwasu palmitynowego; pasma przy

2363 i 2329 cm™ pochodza od dwutlenku wegla.
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Rys. 20. Porownanie widma roznicowego widm zarejestrowanych w 25 i 17 minucie pomiaru
(linia czerwona) oraz widma kwasu palmitynowego (linia niebieska).
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Widmo IR palmitynianu srebra. Grzanie 10°C/min do 230°C,
grzanie 5 °C/min do 243°C, wygrzewanie 60 minut.
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Rys. 22. Widma produktow degradacji dla czasu 15, 25 i 75 minut. Na widmach zaznaczono
zakresy spektralne odpowiadajgce drganiom CO2 i H2O.

W analizowanym zakresie temperatur (215-247°C) na termogramie obserwuje si¢ znaczng

utrate masy. Gtownym produktem rozktadu w tym zakresie jest kwas palmitynowy, dodatkowo
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COz i H20. Przedstawione na rysunku 21. widmo réznicowe odpowiada $cisle widmu kwasu

palmitynowego: pasma przy 2363 i 2329cm-1 pochodza od dwutlenku wegla.
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Rys. 23. Porownanie widma roznicowego widm zarejestrowanych w 25 i 15 minucie pomiaru
(linia niebieska) oraz widma kwasu palmitynowego (linia czerwona).

Proces wytwarzania prekursora nanoproszku srebra ma charakter syntezy
metaloorganicznej. Jak opisano we wstepie do Rozdziatu 4. w pierwszej fazie wystepuje reakcja
zmydlania, pdzniej za§ wymiana jonowa. Na obie te reakcje wplyw moze mie¢ czystosc¢
medium, w ktoérym zachodzi reakcja. Z tego powodu wykonano dodatkowe oznaczenie ogolnej
zawartosci srebra w prekursorach, aby zbada¢ wptyw konduktywno$ci medium na ogdlna
zawarto$¢ srebra W prekursorze, oraz wpltyw liczby plukan procesowych prekursorow
w ostatniej fazie na zawarto$¢ procentowa srebra. Zawartos$¢ srebra metalicznego potraktowano
jako cze$¢ mineralng — niepalng. Reszta soli srebrowej kwasu tlhuszczowego opiera swoja
budowe na tancuchu weglowym — czesci palnej, organicznej, dlatego tez wykorzystano
te zalezno$¢ do wykonania oznaczenia traktujac zawarto$¢ srebra jako cze$¢ fazy niepalnej wg.
PN-Z-15008-03:1993 [83].

Wyniki wplywu liczby plukan wodg DI i alkoholem przedstawiono na rysunku 24.
Probki plukane byty 2-krotnie woda DI'i 1-krotnie alkoholem metylowym oraz 3-krotnie woda
DI i 2-krotnie alkoholem metylowym. Oznaczenie srebra wykonano poprzez nawazenie

do 3 kolejnych tygli zblizonej ilosci kazdego z prekursoréw z doktadnoscig do 0,0001 g. oraz
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poddano spopieleniu w atmosferze powietrza w temperaturze 815°C przez okres 90 minut.
Nastepnie tygle zwazono i wyliczono procentowg zawarto$¢ substancji niepalnych, ktore w tej
temperaturze nie ulegly spaleniu. Biorgc pod uwage cato$¢ reakcji syntezy produktem reakcji

spalania w tym oznaczeniu powinno by¢ czyste srebro, ktorego temperatura topnienia wynosi

ponad 970°C.

2-kreotne ptukanie 3-kreotne ptukanie
45
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Rys. 24. Wplyw ilosci ptukan prekursora na zawartosc srebra
w prekursorach nanoproszku srebra.

Oznaczenie wplywu konduktywno$ci wody DI uzytej do procesu syntezy prekursorow
wykonano poprzez rozpuszczenie 1,73g AgNOz w 100 ml wody demineralizowanej o r6znej
konduktywnos$ci. Nastepnie z kazdej probki przygotowano finalny prekursor bazujacy
odpowiednio na kwasie kaprylowym, pelargonowym, laurynowym, palmitynowym oraz
stearynowym. Na rysunku 25. przedstawiono stopien zmetnienia mieszaniny AgNOsw wodzie
DI w zalezno$ci od zanieczyszczen mineralnych wptywajacych na jej konduktywnosc.
Otrzymane w ten sposob prekursory poddawano probie oznaczenia substancji czgsci palnych
i niepalnych w sposob identyczny jak w przypadku oznaczania zawartosci w prekursorach
W zaleznosci od ilo$ci ptukan koncowych. Nastgpnie obliczono procentowa zawarto$¢ srebra

w koncowym produkcie syntezy, a wyniki przedstawiono na wykresie rysunku 26.
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Rys.25. Mieszanina roztworu AgNOs i H20 DI o réznej konduktywnosci.
1-10uS/cm, 2 — 15 uS/cm, 3 — 20 uS/cm, 4 — 30 uS/cm, 5 —40 uS/cm, 6 - 50uS/cm.
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Rys. 26. Wplyw konduktywnosci medium reakcji na zawartosé
srebra w prekursorach nanoproszku srebra.

Biorac pod uwage procentowg zawarto$¢ substancji niepalnych, czyli ogolng zawarto$¢
srebra w oznaczanych prekursorach, wida¢ wyrazny spadek zawartosci czg$ci niepalnych
wzgledem zwickszajacej si¢ konduktywnosci wody dejonizowanej uzytej do przygotowania
roztworu AgNOs. Najmniejsza tendencje spadkowa zauwazono w przypadku syntezy
chemicznej palmitynianu srebra, najwicksza zas w przypadku kaprylanu srebra i stearynianu

srebra, zwigzkéw z najkrotszym i najdtuzszym tancuchem weglowym w badanych zwigzkach.
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4.1.3. Podsumowanie

Jak wynika z badan przeprowadzonych i opisanych w tym rozdziale istnieje wiele
istotnych czynnikéw dotyczacych reakcji syntezy metaloorganicznej, ktore maja znaczacy
wplyw na jako$¢ wytwarzanych prekursorow srebra. Wymieni¢ mozna tutaj przede wszystkim
czystos¢ otrzymywanych prekursorow na ktorg wptyw ma liczba plukan otrzymywanego
materialu w koncowym etapie procesu syntezy. Warto$¢ ta determinuje zakres przedziatu
temperatury podczas procesu redukcji termicznej prekursoréw okreslanej poprzez tzw. ubytek
masy (fazy organicznej).

Gloéwny czynnik $wiadczacy o poprawnej mozliwosci przebiegu reakcji syntezy stanowi
czystos¢ chemiczna reagentow oraz medium reakcji. Ma ona odzwierciedlenie
w charakterystyce termograwimetrycznej rozktadu termicznego prekursoréw. Kinetyka reakc;ji
termicznej przebiega w inny sposob w sytuacji obnizonej czystosci prekursora w stosunku
do syntezy przeprowadzonej w warunkach podwyzszonej czystosci odczynnikow, oOraz
zwickszonej ilosci ptukan prekursorow w tzw. fazie mokrej. Czysto$¢ samego medium,
w ktorym prowadzona byta reakcja syntezy prekursorow wykazuje wpltyw bezposrednio
na zawarto$¢ czystego srebra w koncowym produkcie syntezy. Wigksza warto$¢
konduktywnosci wody obniza zawarto$¢ srebra w prekursorze. Zawarto$¢ czystego srebra
w prekursorach, w odniesieniu do syntezy metaloorganicznej w medium o konduktywnos$ci
10 uS/cm, pokrywa si¢ z iloscig srebra jakg mozna wyliczy¢é poprzez opisanie reakcji

chemicznej wyjasnionej w rozdziale 4.1.1.

NaOH + RCOOH — RCOONa + H20 (6)
RCOONa + AgNOz — RCOOAg + NaNOs3 ©)

Najwazniejszymi parametrami procesu syntezy, ktore uwzgledniono w dalszych
etapach badan jest utrzymanie czystosci mineralnej (konduktywnos$ci) medium reakcyjnego na
poziomie nie wiekszym niz 10 uS/cm. Dodatkowo liczba plukan otrzymanego surowca po
procesie syntezy metaloorganicznej jaka nalezy uwzglednic to 3-krotne przeptukanie zawiesiny
wodg DI, oraz 2-krotne przeptukanie metanolem.

W ramach przeprowadzonych badan termograwimetrycznych, wstepnie celowo

zwrocono uwage na palmitynian srebra, jako najbardziej obiecujaca sol srebrowa wykorzystang
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do dalszych prac badawczych z uwagi na waski zakres rozktadu temperaturowego wzgledem
zawartosci czgéci organicznych. Dodatkowo zawiera on wigksza zawarto$¢ srebra w postaci
soli w stosunku do stearynianu srebra, ktory wykazywal zblizong charakterystyke rozktadu
termicznego. Aby potwierdzi¢ jednak tg hipoteze w dalszych badaniach uwzgledniono réwniez
pozostate cztery prekursory nanoproszku srebra tj. kaprylan srebra, pelargonian srebra,

laurynian srebra oraz stearynian srebra.
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5. Opracowanie technologii wytwarzania nanoproszku srebra

Aby otrzyma¢ nanoproszek srebra nalezato przeprowadzi¢ proces termicznej redukcji
prekursora z uwzglednieniem odpowiednich parametrow reakcji redukcji. Analizujac
termogramy rozkladu prekursoréw nanoproszku widoczne na rysunku 17. okreslono tzw.
przedziaty technologiczne dla odpowiedniej temperatury reakcji, w ktorej zachodzi intensywna
redukcja czgsci tancucha organicznego soli sSrebrowych kwasow thuszczowych.

Zeby zredukowaé reszty organiczne soli srebrowych kwasu palmitynowego, laurynowego,
stearynowego, kaprylowego i pelargonowego proces wytwarzania nanoproszku srebra nalezato
przeprowadzac¢ w atmosferze ochronnej gazu obojetnego, z uwagi na potrzebg wyeliminowania
procesu intensywnego spalania i karbonizowania zwigzkoéw organicznych jaki zachodzi
W obecnosci powietrza atmosferycznego. Do celow eksperymentu, po przeprowadzeniu
wstepnych badan, uzyto azotu jako gazu obojetnego o czystosci: 50 ppm zanieczyszczenia
tlenem. Badania w pierwszej fazie badawczej prowadzono w reaktorze termicznym, zwanym
reaktorem skali laboratoryjnej. Nastepnie, w dalszej fazie eksperymentu, zaprojektowano
i wykonano reaktor dedykowany dla skali technicznej. Po przeprowadzeniu wstepnych badan
jako najwazniejsze czynniki majace wpltyw na jakos¢ uzyskiwanego nanoproszku srebra
wytypowano:

e temperature rozkladu,

e czas procesu rozktadu,

e mas¢ materialu wsadu.
Wprowadzono rowniez analiz¢ porownawczg pomigdzy nastgpujagcymi parametrami
jako$ciowymi:

e ocena morfologii 1 wielko$¢ uziarnienia nanoproszku srebra,

e ocena struktury zlozonej tj. liczebno$¢ agregatow 1 aglomeratow nanoproszku srebra,

e zawarto$¢ czgsci organicznych i nieorganicznych.
Powyzsze zestawienie tych parametrow pozwolito na pozniejsze przeprowadzenie procesu
przeskalowania technologii wytwarzania nanoproszku srebra z zachowaniem jego parametréw

jako$ciowych

46



Analizujac wyniki rozktadu pigciu prekursorow nanoproszku srebra pochodzace
ztermicznej analizy grawimetrycznej przeprowadzono proby redukcji  prekursorow
nanoproszku srebra w stosownych zakresach temperatur, ktére uwidoczniono na rysunku 17.
Procesy termicznej redukcji prekursorow dla pieca w skali laboratoryjnej prowadzono
Z uwzglednieniem nast¢pujacych parametrow wynikajacych z przeprowadzonej analizy

termograwimetrycznej:

e Temperatura strefowa T1/T2/T3 rozkladu: kaprylanu srebra: 240/250/240°C,
pelargonianu srebra: 240/250/240°C, laurynianu srebra: 240/250/240°C, palmitynian
srebra: 250/260/250°C, stearynian srebra: 270/280/270°C.

e Przeptyw oraz temperatura podawanego azotu: 50 dm®/min. T=250°C.

e (Czas wygrzewania 150min.

e Masa nawazki 10g.

Warto$ci przeptyw azotu, czasu wygrzewania oraz masa nawazki ustalono w ramach
badan wstepnych nad termicznym rozktadem cze¢$ci organicznych w prekursorach nanoproszku
srebra. Przy pomocy obrazowania wykonanego skaningowym mikroskopem elektronowym
AURIGA CrossBeam Workstation firmy Carl Zeiss o0 maksymalnej rozdzielczo$¢ do 1nm przy
30 kV, przeprowadzono analiz¢ granulometryczng uziarnienia poszczego6lnych soli srebrowych
wyzszych kwasow karboksylowych. Dhugos¢ tancucha weglowego, rézna dla kazdego
Z badanych prekursorow nanoproszku srebra, ma istotny wpltyw na wielko$¢ nanoziaren srebra
otrzymanych w procesie termicznego rozkladu soli srebrowych wyzszych kwasow
thuszczowych. Obrazowania SEM, na podstawie ktoérych dokonano analizy granulometryczne;j
ziaren srebra oraz rozklad frakcji uziarnienia zestawiono na rysunkach 27-3la. Badane
prekursory odznaczaty si¢ 60-66% ubytkiem masy organicznej po procesie termicznej redukciji,

przy czym najwiekszy ubytek masy zaobserwowano w przypadku redukcji stearynianu srebra.
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Mag =200.00 K X EHT= 500kV  Signal A=InLens
20 nm ESBGrid= 0V
—

WD= 49 mm

Sample ID = nAg-kap
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mq’

Rys.27. Nanoproszek srebra — prekursor
kaprylan srebra — redukcja 61%.
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Rys.28. Nanoproszek srebra powstaty
z pelargonianu srebra - redukcja 61%.
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Rys.29. Nanoproszek srebra — prekursor
laurynian srebra - redukcja 62%.
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Rys.27a. Rozktad uziarnienia nanoproszku
srebra - prekursor kaprylan srebra.
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Rys.28a. Rozktad uziarnienia nanoproszku
srebra - prekursor pelargonian srebra.
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Rys.29a. Rozktad uziarnienia nanoproszku
srebra - prekursor laurynian srebra.
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Mag = 160.00 K X EHT=500kv  Signal A=InLens StageatT= 00°
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R

Rys.30. Nanoproszek srebra — prekursor
palmitynian srebra - redukcja 60%.
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Rys.31 Nanoproszek srebra - prekursor
stearynian srebra - redukcja 66%
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Rys.30a. Rozktad uziarnienia nanoproszku
srebra - prekursor palmitynian srebra.

50%

40%

30%

20%

Udziat (%)

10%

g 2

70 80 90 100 110

ez

20 30 40 50 60
Rozmiar (nm)

0%

Rys. 31a Rozklad uziarnienia nanoproszku
srebra - prekursor stearynian srebra

Aby okresli¢c wptyw temperatury procesu na rozktad granulometryczny wykonano
kolejne analizy SEM uziarnienia z udziatlem wszystkich pieciu prekursorow, w dwoch roznych

wariantach temperaturowych kolejno w strefie T1, T2 i1 T3, ktére przedstawiono ponizej

w Tabeli 2.
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Tab.2. Zestawienie dwoch wariantow temperatury dla poszczegolnych
stref grzania w reaktorze.

Nazwa prekursora
Wariant temperatury T1[°C] T2[°C] T3[°C]
nanoproszku srebra

Kaprylan srebra 220 230 220

Pelargonian srebra 220 230 220

| Laurynian srebra 220 230 220
Palmitynian srebra 230 240 230

Stearynian srebra 250 260 250

Kaprylan srebra 260 270 260

Pelargonian srebra 260 270 260

1 Laurynian srebra 260 270 260
Palmitynian srebra 270 280 270

Stearynian srebra 290 300 290

Temperatura zostata dobrana tak, aby rdznica pomigdzy temperaturami w kolejnych
badaniach w poszczegdlnych strefach roznila sie¢ od temperatury poczatkowej o 40°C.
Aby zobrazowaé liczebno$¢ wystepowania poszczegdlnych wynikow badania rozkladu
uziarnienia, osobno dla kazdego z prekursorow, wzgledem catosci wystepowania
we wszystkich oznaczeniach temperaturowych tego prekursora, postuzono si¢ forma wykresu
czestosci skumulowanej dla powyzej przedstawionych temperatur odpowiednio w strefach
grzewczych. Badanie miato uwidoczni¢ korelacje ubytku masy organicznej oraz temperatury
dekompozycji poszczegdlnych prekursoréw wzgledem rozktadu uziarnienia nanoproszku.

Wyniki przedstawiono na rysunkach 32. i 33.
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Rys.33. Wykres czestotliwosci skumulowanej dla przedziatu temperaturowego II.

W procesie spiekania nanoproszku pozostalo$cig organiczng po reakcji jest tzw. otoczka

organiczna. Jest to faza organiczna oddzielajagca pojedyncze ziarna wzgledem siebie. Wraz

Z procesem rozktadu nadmiar czegsci organicznych ulega odparowaniu. Faza organiczna spetnia

bardzo wazng role w procesie spiekania nanoproszkow srebra. Zapobiega przede wszystkim

aglomeracji nanoziaren podczas procesu wytwarzania. Pomaga ona utrzymaé ksztalt ziarna
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I wyznacza jego granice. Kontrolowany ubytek fazy organicznej wzgledem fazy srebrowej
umozliwia kontrolowany rozrost nanoziaren i pozwala osiggna¢ zamierzong wielkos$é
krystalitow srebra podczas termicznego rozktadu soli srebra wyzszych kwasow thuszczowych.
Nanoproszek srebra w takiej postaci rownowagi fazowej moze by¢ sktadowany przez dlugie
lata. Faza organiczna zabezpiecza nanoziarna przed szkodliwym wptywem czynnikoéw
zewnetrznych, takich jak wilgo¢ czy temperatura, ktoére powoduja nadmierng agregacj¢ oraz

pézniejsza aglomeracj¢ nanoziaren srebra. Schemat nanoziaren otoczonych faza organiczng

przedstawiono na rysunku 34

Faza organiczna (otoczka organiczna)

Faza srebrowa (rdzen nanoziarna)

Rys. 34. Nanoziarna srebra otoczone fazq organiczng.

Aby struktura nanoproszku srebra charakteryzowata si¢ rownomiernym rozktadem fazy
srebrowej 1 fazy organicznej, ubytek czesci organicznej stanowi¢ musi ok. 60% catej masy
prekursora poddanego procesowi termicznego rozktadu. Charakterystyczne dla takiego
rozktadu jest uksztaltowanie obydwu faz w strukture rownomierng, zwang strukturg siatkowa
przedstawiong schematycznie na rysunku 35. Odznacza si¢ ona réwnomiernie roztozonymi
nanoziarnami, o przyblizonym wzgledem siebie rozmiarze, bez ubytkdw 1 wtracen. Catos¢
struktury tworzy charakterystyczng, delikatng szachownice o jednolitym kolorze fazy
srebrowej i fazy organicznej. Wyniki obserwacji przedstawiono przy pomocy obrazowania
SEM AURIGA CrossBeam Workstation firmy Carl Zeiss o maksymalnej rozdzielczo$¢ do 1nm
przy 30 kV na rysunkach. 36-39.
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‘ Q\Q é ;
Rys. 35. Struktura siatkowa nanoproszku srebra
— obraz wygenerowany komputerowo.

Mag = 109.81 K X
100 nm

EHT=600kv  Signal A=InLens StageatT= 00° -1 Mag= 15000 EHT= 600kv  Signal A=InLens StageatT= 0.0° m
WD=50mm SampleID = A72 I 100 nm WD=53mm  Sample ID = A67

Rys. 36. Struktura siatkowa nanoproszku Rys. 37. Struktura siatkowa nanoproszku
srebra, obraz SEM. Prekursor — kaprylan srebra, obrazowanie SEM. Prekursor
srebra. — pelargonian srebra.

- B Mag = 200.00 K X o i = = i
Mag = 160.00 K X TS SO0RY,  SIGRAIA=ILhE J—— e EHT=500kv  Signal A=InLens StageatT= 00 F
Joomm . WD=52mm  Sample ID = B1 i=| MI pdkiny WD=50mm  Sample ID = A72 a'

Rys. 38. Struktura siatkowa nanoproszku Rys. 39. Struktura siatkowa nanoproszku
srebra, obraz SEM. Prekursor — laurynian srebra, obraz SEM. Prekursor —
srebra. palmitynian srebra.

Ubytek fazy organicznej odgrywa kluczowa role w procesie pozyskiwania nanoproszku
srebra. RGwnomierna utrata masy fazy organicznej podczas termicznego rozktadu zachodzi¢
musi w catej objetosci wypalanego wsadu pieca. Kazde odchylenie dotyczace ubytku masy

W jedng lub w drugg strone¢ skutkuje nadmiernym odparowaniem fazy organicznej i przerostem
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ziaren srebrowych, zagregowaniem catej struktury w jedna faz¢ lub niedostatecznym
odstonieciem fazy srebrowej i brakiem wyodrgbnionych ziaren srebrowych, ktore rozpoczynaja

rozrost tych ziaren srebra.

Rys. 40. Schemat powstawania deformacji w strukturach fazowych. A — widok poprawnej
struktury ziarna, B — widok poczgtku deformacji struktury organicznej, C — widok deformacji
fazy srebrowej i fazy organicznej (zlewanie si¢ struktur).

Na rysunku 40A zaobserwowaé mozna prawidlowo zagregowane ziarna. Faza organiczna
otacza rdzen srebrowy, chroni przed dalszg agregacja i wyznacza jego granice. W przypadku
dobrania odpowiedniej temperatury i czasu spiekania struktura ztozona jest w calej objetosci
zZ ziaren tej samej wielkoSci, tworzac rOwnomierng strukturg siatkowg (Rys. 36-39). Natomiast
w przypadku braku ustawienia poprawnych parametréw procesu redukcji termicznej
prekursorow, czyli niewpasowania si¢ w tzw. okno technologiczne, nastgpuje deformacja catej
struktury. Przebiega ona w dwoch etapach. Pierwsza faza deformacji polega na powolnym
stapianiu si¢ fazy organicznej przez jej zbyt szybkie odparowanie. Ziarna agreguja zbyt szybko
uwspolniajac swojg otoczke organiczng (Rys. 40B.). Mimo uwspoélniania fazy organicznej
rdzenie srebrowe zachowuja odrgbno$¢, natomiast cata struktura przypomina zawieszenie
czastek metalicznych w matrycy organicznej. Powstala w ten sposob strukture nazwano

strukturg ziarnistg (Rys. 41-46.).
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Mag= 19000k EHT= 500kv  Signal A=InLens StageatT= 0.0° m
s WD=53mm  Sample ID = B7 I

Rys. 41. Struktura ziarnista nanoproszku Rys. 42. Struktura ziarnista nanoproszku
srebra — obraz wygenerowany komputerowo. srebra, obrazowanie SEM. Prekursor —
kalprylan srebra.

Stage atT= 00° q
IT

S e PR [EmTT WA S
Rys. 43. Struktura ziarnista nanoproszku Rys. 44. Struktura ziarnista nanoproszku
srebra, obrazowanie SEM. Prekursor — srebra, obrazowanie SEM. Prekursor —

pelargonian srebra. laurynian srebra.

Mag = 200.00 KX Signal A= InLens Sample ID = A297
EHT = 5.00 kV/ Signal B = ESB StageatT= 00°
WD = 3.7 mm ESBGrid= 0V

Mag= 150.00 K X

m EMT= 500kv  Signal A=InLens StageatT= 00° ?‘“
goonm WD=53mm  Sample ID = BS IT

Rys. 45. Struktura ziarnista nanoproszku Rys. 46. Struktura ziarnista nanoproszku
srebra, obrazowanie SEM. Prekursor — srebra, obrazowanie SEM. Prekursor —
palmitynian srebra. stearynian srebra.

W drugim etapie nastepuje scalenie rdzeni srebrowych. W tym etapie nanoziarna uwspdlniaja

faze srebrowa razem z faza organiczng tworzac pojedyncze ziarno srebrowe.
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Jak zaobserwowano - wigksze struktury ziaren podczas agregacji tworzg nierownomierne
kompleksy srebrowe, ktorych niekontrolowany rozrost prowadzi do obnizenia energii
powierzchniowej nanoziarna oraz braku wyraznej granicy fazowej pomiedzy poszczegdlnymi

ziarnami. Widoczne deformacje zobrazowano na rysunkach 47-52.

Mag = 10000 KX Signal A= InLens Sample ID = B13 | =
S-S sl SemT- o Ik
Rys. 47. Deformacja struktury — obraz Rys. 48. Deformacja struktury — obraz
wygenerowany komputerowo. SEM. Prekursor — kaprylan srebra.

2 L =
Mag = 100.00 K X _ N S -
o EHT= 600kv  Signal A=InLens Stage atT= 0.0 Mag = 150.00 K X T 500Ky Slandii=lhLens Singe s mn i
nm WD=61mm SampleID = B2 100 nm
L e—— P, S WwD=62mm  Sample ID =B1 ]

Rys. 49. Deformacja struktury — obraz SEM. Rys. 50. Deformacja struktury — obraz
Prekursor — pelargonian srebra. SEM. Prekursor — laurynian srebra.

EMT= 600kv  Signal A=InLens StageatT= 00° m Mag = 160.00 K X EMT= 600kv  Signal A=inLens P ﬂ
WD=50mm Sample ID = A76 abhdE | [ 100mm Wozis2wiE  SampleiD=BS T

Rys. 51. Deformacja struktury — obraz SEM. Rys. 52. Deformacja struktury — obraz
Prekursor — palmitynian srebra. SEM. Prekursor — stearynian srebra.

Zbadanie deformacji strukturalnych pozwolito na przeprowadzenie dalszych prac

badawczych i umozliwito proces przeskalowania technologii termicznej redukcji prekursora.
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5.1. Skalowanie procesu wytwarzania nanoproszku srebra.

Analizujgc wyniki przeprowadzonych badan nad strukturg nanoproszku srebra oraz
temperaturg rozktadu prekursorow, przystgpiono do skalowania metody otrzymywania
nanoproszku srebra, tak aby taczny uzysk wagowy nanoproszku srebra posiadal znamiona
procesu przynajmniej pottechnicznego. Podczas prob skalowania wzigto pod uwage zmiany
konstrukcyjne pieca dla skali technicznej, ktore znaczgco przyspieszyly gtdéwny proces wypatu

oraz wszystkie czynnos$ci techniczne i procesowe wymagane do obstugi reaktora:

e budowa pionowa komory grzewczej,
e wprowadzenie mieszania podczas procesu redukciji,
e wtdrne ogrzewanie gazu obojetnego zintegrowane z komorg grzewcza,

e mniejsza komora pieca, co pozwolilo na ujednolicenie temperatury w komorze.

Podczas testow w fazie laboratoryjnej badano wptyw wielu czynnikéw na rozktad
prekursora w formie nawazki 10 gramowej. Pierwszym wariantem konstrukcji byt piec
poziomy, przeptywowy z rurg kwarcowag o $rednicy 180 mm, z wyodrebnionymi trzema
strefami grzejnymi, gwarantujacymi odchytki w strefie nie wigksze niz +/-6°C, nazwany
w rozprawie piecem skali laboratoryjnej. Piec wyposazono w glowice gazoszczelne, regulator
przeplywu gazu z wyswietlaczem oraz w niezalezny system wstepnego podgrzewania gazu do

temp 250°C. Schemat pieca oraz jego wyglad przedstawiono na rysunkach 53 a i b.

Wylot gazu

a Kwarcowa rura
\ Wiot
P s IS "‘\_\

Wiot gazu

Grzatki
Jasilonie W
Zasilanie gazu obojetnego § }
Podgrzewacz gazu obojetnego

Rys. 53.a. Schemat reaktora do rozktadu termicznego prekursora skali laboratoryjnej.
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Rys. 53.b. Reaktor skali laboratoryjnej — b.

Podczas prowadzenia prob w reaktorze w skali laboratoryjnej zauwazono, ze proces
termicznej redukcji zachodzi jedynie w srodkowej czgéci komory pieca. Probki umieszczane
kolejno w réznej odlegtosci od strefy srodkowej wykazywaty znamiona wzmozonej agregacji
srebra, powodujac tym samym powstawanie struktury mikrometrycznej. Wykonano
dwadzie$cia prob termicznego rozktadu w losowej odleglosci od srodkowe;j strefy pieca, jednak
wszystkie wyniki wskazywaly na brak fazy nanometrycznej. Aby okreslic przyczyny
zachodzacego zjawiska przeprowadzono symulacje rozktadu przeptywu gazu obojetnego
podczas procesu rozktadu termicznego prekursora. Wyniki symulacji przedstawiono na
rysunku 54.  gdzie zaobserwowal mozna, ze przeptyw gazu obojetnego ma charakter
turbulentny i moze stanowi¢ utrudnienie w odprowadzeniu ulatniajagcych si¢ pozostatoSci
organicznych pochodzacych z rozktadu termicznego prekursorow. Dodatkowo wyraznie widac,
iz w strefie $srodkowej wystepuje wigksze ustabilizowanie przeptywu gazow, co przelozyé
mozna na Stabilny rozktad temperatury w samym piecu. Zwigkszenie turbulencji przeptywu
skutkowato wzrostem temperatury w jakiej prowadzono redukcje¢. Ta zalezno$¢ byta powodem

mimowolnego procesu wzmozonej agregacji czastek srebra w fazie nanometryczne;j.
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Rys. 54. Model przeptywu turbulentnego w reaktorze skali laboratoryjne;j.

Z uwagi na material, z ktorego wykonana byla komora reaktora, niemozliwe bylo
wprowadzenie poprawek inzynierskich celem zwigkszenia strefy grzania, w ktdrej mozna byto
prowadzi¢ proces rozktadu prekursorow nanoproszku srebra. Podjeto decyzje¢ zaprojektowania
oraz wykonania nowej wersji pieca dla skali przemystowej z uwzglednieniem wszystkich wad

jakie generowat reaktor skali laboratoryjne;j.

Drugim wariantem reaktora do termicznej redukcji prekursorow byl piec pionowy
0 zmodyfikowanej budowie, zwany dalej piecem skali technicznej. Wprowadzonymi zmianami
byla pionowa konstrukcja pieca umozliwiajagca wprowadzenie mieszania calej objetosci
materialu wsadowego podczas procesu termicznej redukeji, co wedtug zatozen zapewni¢ miato
staty rozktad temperatury w materiale wsadowym. Pomig¢dzy §cianami reaktora a naczyniem
procesowym wyeliminowano zbg¢dng i1 nadmierng przestrzen, co pozwolilo utrzymaé
stabilniejsze parametry termiczne materialu wsadowego. Wyeliminowano dodatkowy
podgrzewacz gazu obojetnego. Jego instalacj¢ poprowadzono wzdluz elementéw grzejnych
konstrukcji pieca skali technicznej, co pozwolito efektywniej odzyskiwac straty ciepta
emitowane przez grzatki pieca. Tym samym rozwigzano problem z podawaniem do komory
przegrzanego lub wyziebionego gazu ochronnego. Projekt reaktora dla skali technicznej, oraz
jego podzniejsze wybudowanie odbylo sie¢ we wspdlpracy z Panem Wojciechem Niklem,
Prezesem firmy Helioenergia Sp. z o0.0. Schemat oraz wyglad reaktora skali technicznej

przedstawiono na rysunku 55.
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Zasilanie gazu obojetnego 44—1j | |

[
Grzatka l / P = Wilot gazu

/

Zasilanie

Rys. 55. Schemat reaktora do rozktadu termicznego prekursora skali technicznej —a.
Reaktor skali technicznej — b.

Pionowa konstrukcja reaktora termicznego, oraz zmniejszenie wymiaro6w komory roboczej
pozwolity na lepsze dostosowanie parametrow termicznych do zachodzacego procesu redukc;ji.
Pozwolito to osiggnaé uzysk nanoproszku srebra do dalszych prob na poziomie ok. 250g.
podczas jednego tylko procesu w odniesieniu do 4g, ktore uzyskiwano podczas pojedynczego
procesu prowadzonego w reaktorze skali laboratoryjnej. Powyzsze zabiegi wptynety dodatnio
na utrzymanie stabilnego w czasie rozktadu temperatury, wykorzystanie w catosci objetosci
komory do procesow termicznych - nie tak jak to mialo miejsce w reaktorze w skali

laboratoryjnej, gdzie probka zajmowatla tylko niewielka cze$¢ komory reaktora z uwagi
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na turbulentny przeptyw gazu, nierownomierny rozklad temperatury oraz niewystarczajacy
poziom odprowadzania gazoéw poreakcyjnych. Podczas symulacji przeptywu (Rys. 56.)
otrzymano rownomierne rozmieszczenie gazu obojetnego, co S$wiadczy¢ moze
0 wyeliminowaniu probleméw z utrzymaniem temperatury, odprowadzaniem gazow

poreakcyjnych oraz w ogolnym rozrachunku skutkuje zwigkszong wydajnoscia reaktora.

Velocity [mfs]

Flow Trajectories 1,

Rys. 56. Model przeptywu turbulentnego w reaktorze skali technicznej.

Opracowana przemystowa konstrukcja pieca pozwolita na wprowadzenie w przypadku
pojedynczej nawazki 625¢g prekursora. W odniesieniu do procesu w skali laboratoryjnej podjeto
proby przetozenia parametrow procesu na skale przemystowa w zakresie czasu i temperatury
rozktadu. Roznice stanowita masa nawazki, brak rozdzielenia na temperatury strefowe oraz
wprowadzenie stalego mieszania catej objetosci wsadu prekursoréw podczas procesu redukcji

termicznej.

Aby okresli¢ wplyw temperatury na koficowy rozktad uziarnienia nanoproszku srebra
dla skali przemystowej wprowadzono dodatkowa zmienng w postaci podniesienia temperatury
procesu redukcji prekursora o 40°C tak, aby wykroczy¢ poza zakres temperaturowy konca

reakcji redukcji organicznej widoczny na rysunku 17. W tabeli 3 przedstawiono podstawowe
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warto$ci  temperatury rozktadu prekursorow, odczytane z  wykresow analizy

termograwimetrycznej, oraz zwigkszone wartosci temperatury procesu rozkladu termicznego.

Tab.3. Zestawienie dwoch wariantow temperatury rozktadu

Prekursoréw w reaktorze skali technicznej.

Nazwa prekursora
Nr oznaczenia T[°C]
nanoproszku srebra

Kaprylan srebra 230

Pelargonian srebra 230

| Laurynian srebra 230
Palmitynian srebra 240

Stearynian srebra 260

Kaprylan srebra 270

Pelargonian srebra 270

il Laurynian srebra 270
Palmitynian srebra 280

Stearynian srebra 300

Wyniki badania przedstawiono w postaci wykresu czgsto$ci skumulowanej odnoszac
si¢ do analizy statystycznego wystepowania pojedynczej czastki nanometrycznej w odniesieniu
do sumy wystepowania wszystkich oznaczonych nanoczastek w probce. Obserwujac wyglad
krzywych czestosci skumulowanej na wykresie przedstawionym na rysunku 57 zauwazy¢
mozna niewielkie wzrosty §rednich warto$ci wielkosci nanoczastek srebra pochodzacych
Z rozktadu réznych prekursoréw. Rozktad wielkosci nanoczastek jest stosunkowo waski
wzgledem czestosci wystgpowania danej wielkosci nanoczastek. Mozna wysung¢ wniosek, 1z
proces redukcji temperaturowej zaszedt z catej objetosci rownomiernie. Natomiast obserwujac
rozklad czestosci wystgpowania nanoczastek srebra w przypadku podwyzszonej temperatury
procesu redukcji termicznej widaé wyrazne rdéznice zaré6wno w wielko$ci ziaren
nanosrebrowych jak iw ich rozkladzie liczebnosci. Nanoziarna srebra sg zdecydowanie
wieksze, co sugeruje wzmozony proces deformacji rdzeni srebrowych podczas procesu
termicznej redukcji, co wymusza ich nadmierng agregacje¢. Dodatkowo wystepuje tutaj rowniez

wyrazna roznica w czgstosci wystgpowania pomigdzy réznymi wielko$ciami nanoczastek
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srebra. Wzrost ten jednak jest niewielki i mogl by¢ spowodowany zwiekszeniem skali procesu

redukcji prekursora.
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63



5.2. Analiza skladu wytworzonych nanoproszkéw srebra

Rentgenografia strukturalna (XRD) jest metoda, ktéra opiera si¢ na elastycznym
rozpraszaniu promieni rentgenowskich w oparciu o badany materiat, gdzie elektrony oraz
promieniowanie, ktore pada na badany materiat posiadajg wspolng warto$¢ emitowanej energii
[84,85]. W przypadku badan rentgenowskich nalezy uwzglednic¢ to, iz struktura krystaliczna
jest swoistym uporzadkowaniem atoméw oraz ich sieci przestrzennej wzgledem potozenia
w tzw. komorce elementarnej, czyli najmniejszej czesci struktury krysztalu o powtarzalnym
charakterze. Zasada dzialania pomiaru jest zsynchronizowanie obrotu samej probki o kat 6 oraz
calego uktadu rejestrujacego doktadnie o kat 2 0. Uzyskang w ten sposob zalezno$¢ pomiedzy

tymi dwoma katami przedstawia si¢ w postaci dyfraktogramu [86].

Okreslenie sktadu fazowego probek wykonano na podstawie interpretacji
dyfraktogramow sporzadzonych przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego XRD7 firmy
Seifert-FPM. Stosowano rentgenowskie promieniowanie charakterystyczne Cu Ko oraz filtr Ni.
Pomiary wykonano przy uzyciu modelu geometrycznego Bragga-Brentano [87,88], gdzie
zrédto promieniowania monochromatycznego, probka i detektor muszg leze¢ na tym samym
okregu ogniskowania, natomiast promien w trakcie pomiaru jest zmienny. Analizg
przeprowadzono w zakresie potozenia odbicia refleksow w funkcji katow 26 od 8° do 100°, co
odpowiada zakresowi odleglosci miedzyplaszczyznowych dhkl od 1,1042 do 0,10064 nm.
Identyfikacji zwigzkéw wystepujacych w probkach dokonano w oparciu o oprogramowanie
firmy Seifert i Match oraz dane katalogowe ICDD PDF-4+ z roku 2020. Pordéwnanie
mierzonych dyfraktogramow wykonano przy uzyciu dyfraktogramoéw wzorcowych w postaci

kart identyfikacyjnych.

Tab.4. Zestawienie wynikow intensywnosci refleksow

w funkcji 20 dla serii nanoproszkow.

Seria prl pr2 pr3

| (palmitynian srebra) 8898 8899 8900
Il (kaprylan srebra) 8902 8904 8906
[l (laurynian srebra) 8907 8909 8915
IV (pelargonian srebra) 8916 8917 8918

V (stearynian srebra) 8919 8920 8921
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W ramach oznaczenia intensywnosci refleksow w funkcji 20 oraz wielkosci krystalitow srebra
dla serii nanoproszkéw pochodzacych z termicznej redukcji réznych prekursoréw,
przedstawiono wyniki w postaci dyfraktogramow rentgenowskich dla serii probek 1. Jest to
seria probek pochodzaca z redukcji palmitynianu srebra. Wedtug oceny autora jest najbardziej
obiecujagcym prekursorem biorgc pod uwage zaréwno podatno$¢ na skalowalno$¢é procesu
redukcji termicznej, jak i na stabilno$¢ rozktadu uziarnienia. Probki serii I, czyli trzy probki
nanoproszku srebra otrzymane z termicznej redukcji palmitynianu srebra maja jakosciowo
jednakowy sktad fazowy, cO zostalo przedstawione w postaci dyfraktograméw na rysunkach
59. i 60. Zidentyfikowano srebro metaliczne w kilku odmianach krystalograficznych tj.
odmiana regularna — srebro Ag-3C oraz odmiana heksagonalna — srebro Ag-4H
I najprawdopodobniej niewielkie ilosci srebra Ag-2H. W prébkach moze znajdowac sig

niezidentyfikowana faza, ktora posiada refleks dyfrakcyjny w okolicy 42°26.

cts
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Rys. 59. Dyfraktogram rentgenowski probki 1/1.
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Rys.60. Dyfraktogramy rentgenowskie probek z serii |.

Wyniki intensywnos$ci reflekséw oraz wielkos¢ krystalitow srebra przedstawione zostaty

odpowiednio w Tabeli 4. i 5.

Dyfraktogramy pozostatych soli srebra wraz z charakterystyka krystalograficzna

przedstawiono w Zataczniku nr 2. do niniejszej pracy.

Probki z serii Il wytworzone z kaprylanu srebra nie sg jednakowe pod wzglgdem sktadu
fazowego co obrazujg ponizsze dwa dyfraktogramy. Probki 11/1 i 11/3 zawieraja prawie
wylacznie srebro o strukturze regularnej typu 3C 1 niewielkie ilo$ci srebra o strukturze
heksagonalnej, najprawdopodobniej 4H. Natomiast probka 11/2 zawiera wyraznie wigksza ilos¢
srebra o strukturze heksagonalnej. Struktura krystaliczna probek z serii II nie jest tak

rozdrobniona jak w przypadku probek z pozostatych serii.

Probki z serii III wytworzone z laurynianu srebra pod wzgledem fazowym wykazuja
duze podobienstwo wzgledem siebie w obrebie probek I11/1 i 111/2. Obie zawierajg glownie

srebro Ag-3C, w mniejszej iloSci srebro o strukturze heksagonalnej i niezidentyfikowang faze
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krystaliczng (refleks przy ok. 42°26). Probka I11/3 zawiera gléwnie srebro Ag-3C i niewielkie

ilosci srebra o strukturze heksagonalnej, bez obecnosci refleksu w okolicy 42°26.

Probki serii IV wytworzone na drodze redukcji termicznej pelargonianu srebra maja
jakosciowo jednakowy sktad fazowy co zobrazowano na dyfraktogramach serii IV
przedstawionej jako Zatgcznik 1 do niniejszej rozprawy. Zidentyfikowano srebro metaliczne
w kilku odmianach krystalograficznych: Ag-3C, Ag-4H i najprawdopodobniej takze Ag-2H.
Dodatkowo w zakresie 43-43.5°20 wystepuje wysoki poziom zliczen sugerujacy obecnos¢

refleksu szerokiego, dyfrakcyjnego, ktérego pochodzenia nie udato si¢ zidentyfikowac.

W serii V pochodzacej z redukcji stearynianu srebra pod wzgledem fazowym bardzo
podobne do siebie sg probki V/1 i V/2. Obie zawierajg gtdéwnie srebro Ag-3C, w mniejszej
ilosci srebro o strukturze heksagonalnej i niezidentyfikowang faze krystaliczng (szeroki refleks
przy ok. 42°20). Probka V/3 zawiera gtéwnie srebro Ag-3C i niewielkie iloéci srebra

o strukturze heksagonalnej, bez obecnosci refleksu w okolicy 42°26.

Ze wzgledu na duze rozdrobnienie struktury wykonano szacunkowa analize¢ wielkos$ci
krystalitow jedynie gtownej, regularnej, fazy srebra zidentyfikowanej w mierzonych
materiatach reprezentujacych kazda z serii probek. Wielkos¢ krystalitow oszacowano metoda
Scherrera z przyblizeniem sferycznej wielkosci krystalitow [89,90]. Wykorzystano do tego

zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig krystalitow a poszerzeniem w profilu linii dyfrakcyjnych.

Wielkos¢ krystalitow wyznaczona zostata ze wzoru:

KA
" Dhklcos 0 (8)

Bk
gdzie:
Bk - szerokos$¢ refleksu zalezna od wielkos$ci krystalitow [rad],
K- stata zwigzana z ksztattem,
) - dtugos¢ fali promieniowania [A],

D - wielko$¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do (hkl) [A],

0 - kat Bragga [°].
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Dla kazdej probki przypisanej odpowiednio do danej serii wytworzonych nanoproszkow srebra

okreslono z doktadnosciag + 1-2 nm. wielkosci krystalitow srebra.

Tab.5. Wielkos¢ krystalitow srebra w poszczegodlnych nanoproszkach.

Seria Probka 1 Probka 2 Probka 3

| (palmitynian srebra) 5+1nm 8+2nm 6+1nm
Il (kaprylan srebra) 21+1nm 14+2 nm 22+2nm
[l (laurynian srebra) 5+1nm 4+1nm 13+1nm
IV (pelargonian srebra) 6+1nm 162 nnm 152 nnm
V (stearynian srebra) 6+2nm 5+1nm 17 £2 nm

Analizujac uzyskane wyniki pochodzace z analizy krystalograficznej nanoproszkow srebra
wytworzonych z réznych prekursorow srebra zwrdci¢é uwage nalezy na wystepowanie
jakosciowo jednakowego sktadu fazowego srebra w badanej probce. Dodatkowo rownomierny
rozktad wielkosci krystalitow srebra we wszystkich probkach z danej serii pomiarowe;j
Swiadczy o sterowalnos$ci procesem skalowania produkcji nanoproszku srebra. Jest to wazne,
ze wzgledu na utrzymanie powtarzalnosci otrzymywania nanoproszku srebra dla potrzeb
pozniejszej produkcji kompozytu srebrowego. Jednakowym sktadem fazowym oraz niewielkim
rozkladem wielkosci krystalitow srebra charakteryzowaty sie probki nanoproszku srebra

wytworzone podczas termicznej redukcji palmitynian srebra.

Dodatkowo, aby sklasyfikowac strukture chemiczng oraz okresli¢ poprawny przebieg
reakcji syntezy prekursoréw i procesu termicznej redukcji prekursorow, probki kwasow
tluszczowych (kwas kaprylowy, kwas pelargonowy, kwas laurynowy, kwas palmitynowy oraz
kwas stearynowy), ich soli srebrowych oraz nanoproszkéw srebra poddano badaniu NMR [91].
Widma 1H NMR uzyskano za pomoca spektrometru Bruker Avance III 600 pracujacego przy
600,2 MHz, przy uzyciu deuterowanego toluenu jako rozpuszczalnika w temperaturze 25°C.
Proces deuterowania, czyli zastgpienia atomoéw wodoru jego izotopem — deuterem, jest
konieczny z uwagi na zaktdcenia sygnatow protondw rozpuszczalnika, ktore wyghuszaja sygnat
protonoéw substancji analizowanej. Przesuni¢cia chemiczne sg odniesione do TMS z uzyciem
heksametylodisiloksanu (HMDSO, 0,05 ppm TMS w widmach 1H NMR) jako wzorca
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wewnetrznego. Dhugos¢ impulsu 90° wynosita 10us, czas repetycji 20s, czas akwizycji 2,18s,
16 skanow. Pomiary widma 1H NMR wykorzystano do okreslenia struktury substratow
I produktow reakcji. Rysunek 61. przedstawia widma 1H NMR kwasu kaprylowego (a), soli
srebra kwasu kaprylowego (b) i nanoproszku srebra z soli srebra kwasu kaprylowego (c)
w deuterowanym toluenie, zmierzone w tych samych warunkach instrumentalnych. Przypisanie
rezonanséw do réznych typow protondéw jest przedstawione bezposrednio na okreslonych
widmach. Struktury chemiczne kwasu kaprylowego isoli srebra kwasu kaprylowego sa
pokazane na tym samym rysunku. Widmo 1H NMR kwasu kaprylowego (Rys. 61a.) pokazuje
tzw. triplet ,,1” przy 6=0,82ppm odpowiadajacy kwasowej grupie metylowej (-CH3), silny
sygnat przy 6=1,07ppm jest powigzany z trzema grupami metylenowymi ,,3, 4, 5 ”(CH3-CH2-
CH2-CH2-CH2-) zachodzacymi na siebie. Ponadto widmo 1H NMR pokazuje triplet dla
protonéw metylenowych ,,2” bliskich grupie metylowej (CH3-CH2-) przy 6=1,17ppm. Sygnat
grupy metylenowej ,,6” (HO-C (O) -CH2-CH2-) pojawia si¢ przy 6=1,40ppm i pik zwigzany
z protonami metylenowymi ,,7” blisko grupy karboksylowej (HO-C (O) -CH2-) jest nalozony
na sygnal rozpuszczalnika ,t” przy o =2,02ppm. Obecno$¢ grupy karboksylowej ,,8”
potwierdza sygnal przy 6=12,17ppm. Widmo 1H NMR o wysokiej rozdzielczo$ci soli srebra
kwasu kaprylowego pokazano na rysunku 61b., sygnaty ,,t” (6 =7 i 2ppm) i,,s” (6 = 0,4ppm) sa
zwigzane z toluenem-D8 i wodg (zanieczyszczenie) odpowiednio. W poréwnaniu z widmem
kwasu kaprylowego (Rys. 61a.) zanika sygnal zwigzany z protonem z grupy karboksylowej.
Efekt ten potwierdza zajscie drugiego etapu reakcji wytworzenia prekursoréw nanoproszkow
srebra. Pozostate sygnaty tancucha alifatycznego pozostaja na podobnych pozycjach. Zmiana
zmniejszenia intensywnosci 1 poszerzenie sygnaldw pik protondw tancucha alifatycznego jaka
obserwujemy pordéwnujac widma kwasu kaprylowego 1 soli srebra kwasu kaprylowego
zwigzana jest agregacja srebra podczas rozpuszczania w toluenie soli srebra kwasu
kaprylowego. Dzigki temu mozemy obserwowaé¢ widmo nanoczastek ze srebrnym rdzeniem
i organiczng otoczka 0 niewielkiej ruchliwosci. Efekt ten moze by¢ roéwniez czgsciowo
spowodowany ewentualng obecnoscig bardzo matej ilosci neutralnego srebra (Ag0), ktore jest
paramagnetyczne i wptywa na relaksacj¢ spinow jadrowych 1. Rysunek 61c. przedstawia
widma 1H NMR o wysokiej rozdzielczoSci zawiesiny nanoproszku srebra powstatego
z termicznej redukcji prekursora w toluenie. Widmo jest prawie takie samo, jak to ukazujace
sOl srebrowg kwasu kaprylowego (Rys. 61b.), obserwuje si¢ tylko wigksze poszerzenie
sygnatow protonow alifatycznych, a silniejsze ograniczenie ruchliwo$ci zwigzane jest z wyzej
wymienionymi efektami. Widma 1H NMR dla reszty badanych wyzszych kwasow

karboksylowych, soli srebrowych wyzszych kwasow karboksylowych 1 nanoczastek
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srebrowych uzyskanych na drodze termicznej redukcji prekursorow zostaly przedstawione jako

Zatacznik nr 1.

c)

b) t t+7,

1 234587 _. 2+3+445+6
0 A 1‘
A HMDSO
S
_J R _Jk_hﬁnWJ{_AJL__

3+4+

a) t+7

8

Rys. 61. Widmo 1H NMR kwasu kaprylowego (a), soli srebra kwasu kaprylowego (b)
| nanoproszku srebra powstatego z redukcji kaprylanu srebra (c) w toluenie-D8 (,,t”). Sygnat
8" jest zwigzany z wodq w rozpuszczalniku.

Podczas analizy probek przy pomocy magnetycznego rezonansu jadrowego uzyskano
widma NMR $wiadczace o poprawnym przebiegu reakcji syntezy metaloorganiczne]
wytwarzanych soli srebrowych, oraz redukcji tych soli do nanoproszkow srebra. Dodatkowo
potwierdzone tym samym zostaly stawiane zalozenia wzgledem procesu termicznej redukcji
czg$ci organicznych przy wytwarzaniu nanoczastek srebra. Odparowanie nadmiernej czesci
organicznej, agregacja jonéw srebra tworzacych rdzen srebrowy, oraz obecno$¢ niewielkiej
pozostatosci organicznej w postaci otoczki ziarna nanosrebrowego posiada swoje uzasadnienie
w obecnosci oraz szerokosci opisanych powyzej sygnatow widma 1H NMR dla

poszczegolnych grup badanych probek.
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6. Opracowanie technologii wytwarzania kompozytu na bazie
nanoproszku srebra

Proces przygotowania gotowego kompozytu na bazie nanoproszku srebra wymagat
opracowania oraz doboru odpowiednich metod homogenizacji wstepnej materiatu sypkiego
w postaci aglomeratow nanoproszku srebra. Z uwagi na koncowy etap pozyskiwania
nanoproszku srebra tj. etap suszenia produktu, nastgpuje zageszczenie proszku przy
odparowaniu metanolu uzytego do ptukania nanoproszku srebra. Poprzez zageszczenie proszku
tworzg si¢ fizyczne aglomeraty o roznych ksztattach oraz wielkosci, dlatego nalezy je przed

dalszymi badaniami podda¢ procesowi homogenizacji.

W ramach badan nad wplywem technik homogenizacji na stabilno$¢ oraz zawieszalno$¢
nanoczastek przygotowano nanoproszki srebra wytworzone na drodze redukcji termicznej soli
srebrowych wyzszych kwaséw karboksylowych nazywanych prekursorami nanosrebra [52].
Na potrzeby przeprowadzenia analizy wykonano zawiesiny nanoproszkow srebra

0 nastepujacych oznaczeniach.

nanoproszek srebra z rozktadu stearynianu srebra - nAg_STE,
nanoproszek srebra z rozktadu laurynianu srebra - nAg_LAU,
nanoproszek srebra z rozktadu kaprylanu srebra - nAg_KAP,

nanoproszek srebra z rozktadu pelargonianu srebra - nAg_PEL,

o > w0 NP

nanoproszek srebra z rozktadu palmitynianu srebra - nAg_PAL.

Przygotowanie zawiesiny nanoproszkow w rozpuszczalniku organicznym miato
charakter eksperymentalny. Proces homogenizacji materialu sypkiego przeprowadzono
w rozpuszczalniku organicznym, do oznaczenia wybrano przedstawiciela z grupy arenow -
metylobenzen (toluen). Wybor podyktowany byl trwatoscia wigzan w czasteczce
metylobenzenu, co definiuje jego obojetno$¢ wobec spontanicznych reakcji chemicznych
mogacych zaj$¢ podczas homogenizacji, dodatkowo wykazuje on mniejszg szkodliwos¢ anizeli
ksylen czy benzen [92]. Oznaczenie stabilnosci ziaren srebrowych w obecnosci
rozpuszczalnika ma ogromny wplyw na proces dalszej homogenizacji nanoproszkéw
zZ poszczegodlnymi sktadowymi kompozytu. Proba stabilnosci nanoproszkow srebra pozwoli na
okreslenie czy konkretny, uzyskany podczas procesu termicznego nanoproszek wykazuje
zmiany w swojej budowie i czy stworzy stabilny uktad ze sktadowymi kompozytu. Badanie

to pozwolito wytoni¢ najlepszy prekursor nanoproszku srebra, stanowigcy materiat do dalszych
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badan nad sktadem kompozytu nanosrebrowego. Aby oznaczyé wplyw homogenizacji

na stabilno$¢ i zawieszalno$¢ nanoczastek przyjeto nastepujacg procedur¢ homogenizacji:

1. Ucieranie mechaniczne przy uzyciu ucieraka mozdzierzowego RM200 firmy Retsch.
Ustawiono wielko$¢ szczeliny pomig¢dzy pistelem a misg ucieraka na 10um.

Czas pracy - 90 minut.

2. Homogenizacja ultradzwigkowa przy uzyciu myjki ultradzwigkowej o mocy 180W.

Czas pracy - 15 minut.

3. Homogenizacja ultradzwigckowa przy uzyciu sonotrody UP400S o mocy 400W
I czgstotliwosci do 24kHz firmy Hielscher. Amplituda trzpienia - 100%, 100% mocy,

czas pracy - 15 minut.

Do oznaczenia stabilno$ci i zawieszalno$ci nanoczastek srebra uzyto techniki DLS.
W czasie badania metoda dynamicznego rozpraszania swiatta mozliwy jest pomiar ruchow
Browna. Wiazka $wiatla padajacego na probke jest rozpraszana przez czastki zawieszone
w roztworze. Powoduje to drganie czastek oraz wypromieniowanie wtoérnych fal
elektromagnetycznych sczytywanych przez detektor. Pozwala to na okreslenie stopnia
dyspersji zawieszonych czastek oraz posredni pomiar ich wielko$ci. Badanie wykonano przy
pomocy urzadzenia Zetasizer Nano-S firmy Malvern. Wyniki homogenizacji nanoproszkow
srebra pochodzacych z réznych prekursoréw przedstawiono w postaci wykresow korelacyjnych
tzw. korelogramow, ktore uwzgledniajg stopien nielosowosci w pozornie losowym zbiorze
danych jakim sg odczyty pomiardw zawieszenia, & CO za tym idzie i stabilno$ci nanoczastek
w uktadzie dynamicznym. Im wyzZzszym stopniem wspotczynnika korelacji charakteryzuje si¢
probka, tym wieksza jest jej stabilnosé¢ [93]. W odniesieniu do przebiegu samej funkcji wykresu
wazny jest rowniez czas sedymentacji i przebieg spadku krzywej na wykresie. Wszelkie
zalamania krzywej oraz powolny jej spadek determinuja duze rozproszenie czastek
charakterystyczne dla wigkszych agregatow, a tym samym $wiadczy¢ moga o nieprawidtowym
przebiegu procesu homogenizacji. Na rysunku 62. przedstawiono wyniki zawieszalnosci
I stabilnosci dla nanoczastek srebra po homogenizacji mechanicznej.

Pozostale wyniki stabilno$ci 1 zawieszalno$ci nanoczastek poddanych procesowi
homogenizacji przy uzyciu myjki ultradzwigkowej oraz sonotrody przedstawiono w postaci

korelogramow w Zataczniku nr 2.
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Rys. 62. Zestawienie korelogramoéw nanoproszkéw po homogenizacji mechanicznej.

Na przyktadzie powyzszego korelogramu odczyta¢ mozna, iz krzywe pochodzace od
nanoproszku redukowanego z palmitynianu srebra wykazuja wysoka powtarzalnos¢ wzgledem
reszty badanych probek. Wspotczynnik korelacji tego nanoproszku dla trzech probek miesci sig
w przedziale 0,82 — 0,88. Oznacza to wysokg stabilno$¢ nanoczgstek wzgledem uzytego
rozpuszczalnika. Przebieg krzywej wzglgdem czasu opadania ma charakter jednostajny, bez
licznych zataman, co $wiadczy o prawidlowym przebiegu procesu homogenizacji. Pozostate
wyniki sugerujg, ze reszta badanych nanoproszkow tworzy mniej stabilne i niejednorodne

zawiesiny wzgledem zastosowanego procesu homogenizacji.
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Podobng tendencj¢, czyli najwyzszg stabilno$¢ i zawieszalno$¢ nanoproszku srebra
pochodzacego z rozktadu palmitynianu srebra, zauwazy¢é mozna bioragc pod uwage wyniki
homogenizacji ultradzwigkowej przy uzyciu myjki ultradzwigkowej oraz sonotrody UP400S.
Wspotczynnik korelacji dla nanoproszku z palmitynianu srebra miesci si¢ w przedziale 0,85-
0,9 przy uzyciu myjki ultradzwickowej, po uzyciu sonotrody przedzial wspotczynnika korelacji
wyniost 0,8 - 0,9.

W ramach okreslenia wplywu procesow homogenizacji wstepnej nanoproszku srebra
mozna wysung¢ wniosek, iz najstabilniejszym materiatem poddanym procesowi homogenizacji
jest nanoproszgk srebra uzyskany z rozkladu palmitynianu srebra. Pozostale nanoproszki
pochodzace z termicznej redukcji pozostatych prekursoréw srebra wykazujg zdecydowanie
nizszy wspotczynnik korelacji wzgledem wpltywu procesow homogenizacji, dla ktérego
odnotowano warto$¢ ponizej 0,8. Swiadczy to o ich zmniejszonej podatnosci na procesy
usredniania (homogenizacji) materiatu, oraz braku podatnosci na badane techniki dyspersji.
Dodatkowo ich rozklad krzywych na korelogramie posiada liczne zalamania, co dowodzi
obecnos$ci zréznicowanej pod wzgledem wielkosci frakcji aglomeratow, co przektada si¢ na
brak sterowalnosci procesOw wytwarzania nanoproszkéw pochodzacych z redukcji
organicznych soli srebra takich jak kaprylan srebra, pelarnonian srebra, laurynian srebra oraz
stearynian srebra. Rowniez wysokie zréznicowanie spadkow krzywych odczytanych

z korelogramow obrazuje brak stabilnosci i zawieszalno$ci po procesie homogenizaciji.

Analizujac wyniki otrzymane podczas wykonywania oznaczen wptywu poszczegdlnych
sktadowych procesu wytwarzania nanoproszku srebra podjeto decyzje o wytaczeniu z dalszych
badan tj. opracowanie technologii kompozytu nanosrebrowego do wytwarzania warstw
srebrowych materiatu badawczego, nanoproszkéw srebra otrzymanych z termicznej redukcji
kaprylanu srebra, pelargonianu srebra, laurynianu srebra oraz stearynianu srebra. Decyzja ta
umotywowana byla duzg niestabilnoscig rozktadu uziarnienia nanoproszkow, brakiem
sterowalno$ci procesem wytwarzania nanoczgstek srebra, oraz innymi parametrami

wynikajacymi z wykonanych jak dotad badan i oznaczen.

Kompozycja nosnika organicznego — osnowa polimerowa

Nosnik organiczny stanowigcy swoisty material osnowy polimerowej to roztwor zywicy
organicznej w mieszaninie rozpuszczalnikow. Dodatkowo stosuje si¢ rowniez dodatki

modyfikatorow pehligcych rolg plastyfikatorow, $rodkow zmniejszajacych napigcie
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powierzchniowe oraz $rodkdw wspomagajacych zwilzanie ziarna oraz materiat podloza.
Gléwnym zadaniem osnowy polimerowej jest stworzenie jednorodnej mieszaniny wraz z fazg
funkcjonalna, ktore stanowig ziarna nanoproszku. Nos$nik musi by¢ tak dobrany, zeby zapewni¢
reologiczne wlasciwos$ci, ktore pozwola na swobodny proces nhanoszenia kompozytu na
podtoze. Musi on wytworzy¢ gladka, oraz jednorodng faz¢ funkcjonalng, ktora w momencie
aplikacji pozwoli osiaggna¢ wyroéwnanie warstwy bez efektu nadmiernej rozptywnosci. Dobry
no$nik organiczny przede wszystkim powinien stanowi¢ integralng cze$¢ z reszta kompozytu,
nie powinien ulega¢ rozwarstwieniu W czasie oraz nie moze obniza¢ zywotno$ci wytwarzanego
kompozytu. Po wstepnym procesie suszenia stanowi on podstawe do wytworzenia adhezji

srebra do podtoza na czas dalszej obrobki procesowe;.

W tradycyjnych kompozytach srebrowych nosnik ulegat utlenieniu w temperaturze
powyzej 400°C, a podstawowy material srebrowy tworzyt spieki w przedziale 600-1000°C, co
wykluczalo uzycie aluminium oraz miedzi jako materiatu podtoza. Dlatego tez wstepne badania
nad kompozycja no$nika organicznego ukierunkowano na osiggnigcie temperatury utlenienia
no$nika organicznego w temperaturze nieprzekraczajacej 300°C. W ramach badan przebadano
rézne polimery, oraz substancje organiczne mogace stanowi¢ podstawe do wytworzenia
osnowy polimerowej i jednocze$nie pozwalajace na ich swobodne usunigcie w przedziale
temperaturowym od 200 do 300°C.

W ramach badan wstepnych wyselekcjonowano nastepujace zwigzki organiczne mogace

spetnia¢ powyzsze zalozenia jako no$nik organiczny:

e etyloceluloza N300 w stezeniu 2% wag. wzgledem rozpuszczalnika (a-terpineol nr CAS
98-55-5),

e polimetakrylan metylu (PMMA) Mw. 350000 w stezeniu 8, 10 i 20% wag. wzgledem
rozpuszczalnika (Octanu 2-(2-butoksyetoksy)etylu (OKB),

e glikol polietylenowy (PEG),

e paraloid B67 (akrylowa zywica na bazie metakrylanu izobutylowego) w stezeniu 5%
wag. wzgledem rozpuszczalnika (a-terpineolu nr CAS 98-55-5),

e polimetakrylan metylu (PMMA) Mw 350000 w stosunku 1:2,1 wzgledem MMA
(metakrylanu metylu nr CAS 80-62-6).

Wszystkie uzywane podczas badan roztwory sporzadzane byty w temperaturze 45°C, mieszano
je przy uzyciu mieszadla magnetycznego od 5 do 15 godzin, do momentu catkowitego

rozpuszczenia polimeru oraz uzyskania klarownego roztworu. Tak przygotowane roztwory
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poddawano wygrzewaniu przez okres 60 minut w trzech réznych temperaturach: 200°C, 250°C
oraz 300°C, aby okresli¢ procentowa pozostatos¢ wzgledem masy poczatkowej. Z kazdego
roztworu pobrano doktadnie po 1 gramie probki +/- 0,001 g. i umieszczono we wczesniej
wytrawionych oraz przepalonych w temperaturze 850°C przez 3 godziny tyglach
porcelanowych. Kazda probke pobrano trzykrotnie celem usrednienia ewentualnego biedu
pomiarowego wagi analitycznej. Wyniki zostaly przedstawione na rysunku 63. Podczas
wygrzewania badanych roztworéw w pierwszej fazie nastgpito odparowanie rozpuszczalnika

| zageszczenie zywic organicznych, nastepnic zaobserwowano ubytek masy badanych

polimerdw.
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Rys. 63. Wyniki ubytku masy wybranych nosnikow organicznych poddanych
wygrzewaniu przez 60 minut w temperaturze 200°C, 250°C oraz 300°C.
Czesé A - N300, PMMA 1:2,1 MMA, PEG, B67.

Czes¢ B— PMMA 8%, PMMA 10%, PMMA 20%.
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Analizujgc uzyskane wyniki wida¢ wyraznie, ze zywica PMMA 350k w trzech kolejno
malejacych stezeniach 20%, 10% oraz 8% wzgledem rozpuszczalnika (OKB) charakteryzuje
si¢ najmniejsza pozostaloscig masy po procesie redukeji termicznej w 200°C, 250°C 1 300°C.
Pozostata cze$¢ polimerow uzytych w badaniu wykazata znacznie mniejszy ubytek masy
W odniesieniu do swojej poczatkowej wartosci, a co za tym idzie, nie spelnia ona wymagan

postawionych wzgledem wstepnych zalozen postawionych no$nikowi organicznemu.

W ramach dalszej charakterystyki wykonano rowniez analiz¢ termograwimetryczng
wariantu nosnika o najwickszym ubytku masy po procesie redukcji termicznej. Dziatanie to
miato nacelu wstgpne oszacowanie przedzialu temperaturowego wypalania kompozytu.
Dodatkowo wykonano réwniez analiz¢ TG nanoproszku srebra w kompozycji z 8% PMMA
w OKB w stosunku wagowym 80:20 [94] celem okreslenia wptywu temperatury
i charakterystyki catego procesu wypalania. Podczas procesu dekompozycji PMMA Mw.
350 000 znaczacy ubytek masy zaobserwowano w przedziale temperatur 245,9°C do 379,1°C
z duzym pikiem endotermicznym w temperaturze 251,6°C. Wyniki przedstawiono na rysunku
64.
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Rys. 64. Termogram przedstawiajgcy temperature dekompozycji PMMA Mw 350k

zawieszonego w octanie 2-(2-butoksyetoksy)etylu w stezeniu 8% wag.
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Wykres przedstawiajagcy ubytek masy nanoproszku srebra i nosnika organicznego jako

kompozytu przedstawiono na rysunku 65.
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Rys. 65. Termogram przedstawiajgcy temperature dekompozycji nanoproszku srebra
zawieszonego w fazie nosnika organicznego.

Analizujgc termogram okreslono przedzial temperaturowy dekompozycji hanoproszku
srebra w obecno$ci nosnika organicznego biorgc pod uwage najwigksze ubytki masy
zaznaczone na wykresie. Przedzial ten mozna byto okresli¢ pomiedzy 261,1°C a 354,6°C.
W ramach wecze$niejszych zalozen jakie postawiono wobec no$nika organicznego
przyrownujac oba termogramy widoczne na rysunkach 64. i 65. potwierdzono, ze najlepszym
nosnikiem bedzie PMMA Mw 350 000 w stezeniu 8% wag. w stosunku do OKB. Analizujac
poczatkowe temperatury ubytku masy w przypadku potencjalnego nosnika wymagane jest, aby
rozpoczal proces dekompozycji w nieco nizszej temperaturze niz material bazowy, ktérym jest
nanoproszek srebra. Spowoduje to wyrownanie powierzchni mokrej warstwy srebra podczas
spiekania oraz zapewni rownomierne wyréwnanie si¢ warstwy na mokro pozostawiajgc spiek

bez nadmiernych ubytkdw w postaci niekontrolowanych niecigglosci w warstwie.

Wytwarzanie kompozytu srebrowego
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Sktad kompozytu srebrowego oparto na dotychczasowych pracach badawczych prowadzonych
w tym zakresie w ramach badan nad tematyka doktoratu oraz niezaleznych badaniach w ramach
projektow badawczych we wspotpracy z Politechnikg Warszawska, Instytutem Technologii
Materiatow Elektronicznych, oraz firmg Abraxas [94-97]. Kompozyt ten charakteryzuje
znaczny udziat fazy statej (aktywnej) w postaci nanoproszku srebra oraz dodatki zapewniajace
odpowiednig reologi¢, tak aby powstalty produkt moéglt zosta¢ zaaplikowany na podtoze

odpowiednig technika. W sktad kompozytu wchodza:

1. 60 % nanoproszku srebra, jako faza aktywna.
2. 20% roztworu 8% PMMA w Octanie 2-(2-butoksyetoksy)etylu, jako faza utatwiajgca
spiekanie.
3. 8 % Ftalanu dibutylu, jako faza zapewniajaca odpowiednig reologig.
4. 2% Palmitynian srebra, jako dodatek do fazy aktywnej i dodatek reologiczny.
5. 10% Dynol 960, jako $rodek emulgujacy, zapewniajacy odpowiednig zwilzalnosé
i reologig.
Ponizej przedstawiono opisowo proces technologiczny wytwarzania kompozytu srebrowego.
Na rysunkach 66. i 67. przedstawiono ucierak mozdzierzowy RM200 firmy Retsch
i trojwalcarke firmy Exakt, ktorych uzywano w procesie wytwarzania kompozytu na bazie

nanoproszku srebra.

Rys. 66. Ucierak mozdzierzowy RM200. Rys. 67. Trojwalcarka Exakt.

W procesie odmierzano odpowiednig ilo$¢ fazy aktywnej w postaci nanoproszku srebra do
mozdzierza agatowego i w obecnosci toluenu ucierano r¢cznie przez 10 minut celem wstepnej
homogenizcji. llo$¢ toluenu musi by¢ wystarczajaca, aby mogta zwilzy¢ nanoziarna srebrowe,

a ucieranie odbywalo si¢ ,,na mokro”. Jest to niezbgdny zabieg z uwagi na delikatne

79



rozpuszczanie pozostatosci organicznych w postaci otoczki organicznej w toluenie. Gwarantuje
to lepsze ujednorodnienie materiatu, oraz ulatwia proces spiekania. Nastepnie zawiesing
nanoproszku srebra w toluenie umieszczono w zlewce i prowadzono 15 minutowy proces
homogenizacji przy uzyciu homogenizatora ultradzwigkowego firmy Hielscher. Po tym czasie
calo$¢ przeniesiono do misy mechanicznego ucieraka mozdzierzowego RM200 firmy Retsch
I pozostawiono do czasu catkowitego odparowania toluenu. Nastepnie odmierzono 20%
no$nika organicznego 1 umieszczono w misie ucieraka mozdzierzowego razem
z nanoproszkiem srebra. Faze aktywng i no$nik organiczny ucierano przez kolejne 15 minut.
Po tym czasie wprowadziono pozostate sktadniki takie jak Ftalan Dibutylu, Palmitynian srebra
oraz Dynol 960 i ponownie ucierano przez 60 minut. Po tym czasie otrzymang paste
przeniesiono z misy ucieraka na walce trojwalcarki firmy Exakt i przeprowadzono proces
homogenizacji koncowej kompozytu. Material zebrano do naczynia zbiorczego celem

skonfekcjonowania.
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7. Proces wytwarzania warstw srebrowych na powierzchni
SZynotorow.

7.1. Przygotowanie powierzchni podloza.

Aby uzyskac¢ spojng warstwe 0 dobrej adhezji do podtoza przeprowadzono na poczatku
badania dotyczace metod przygotowania powierzchni materialu bazowego. Biorgc pod uwage
przemystowy oraz wdrozeniowy charakter badan w ramach pracy doktorskiej nie zastosowano
trawienia chemicznego oraz zadnych innych proceséw obrobki chemicznej materiatu podtoza.
Motywacja do opracowania alternatywnej metody czyszczenia powierzchni byto
niebezpieczenstwo oraz skomplikowane procesy stosowania wytrawiania chemicznego
powierzchni jako obrobki wstepnej stosowanej w galwanizerniach. Dodatkowo biorac pod
uwage elementy wielkogabarytowe, jakie czesto stosowane sa w przypadku szyno-toréw
sredniego 1 wysokiego napigcia, utrudniajg one caly proces obrobki chemicznej, ktory czesto
polega na zanurzeniu calego elementu w kapieli trawigcej. W ramach prac skupiono si¢ na
metodach fizycznych czyli tzw. obrobce mechanicznej powierzchni materiatu podtoza.

Aby wyznaczy¢ prawidlowa fizyczng metod¢ oczyszczania powierzchni materiatu bazowego
tj. aluminium oraz miedzi, przeprowadzono pomiary zwilzalno$ci powierzchni oczyszczanej
réznymi technikami mechanicznymi, tak aby okresli¢ ich wplyw na mikrostrukture

wytwarzanych warstw oraz ich adhezje.

Biorac pod uwage mozliwosci mechanicznych metod oczyszczania podloza
zaproponowano nastgpujace techniki: czyszczenie przy uzyciu lasera, piaskowanie oraz
szlifowanie, dodatkowo wprowadzajac rozne warianty ustawienia lasera oraz materiaty §cierne
o roznej gradacji. Wybor tych konkretnych metod podyktowany byt charakterem aplikacyjnym
badan w ramach doktoratu. Wzieto pod uwage ogo6lng dostepnos$¢ materialéw 1 sprzetow, duze
gabaryty podtozy przeznaczonych do czyszczenia oraz brak skomplikowanych procedur

przygotowawczych. Dokladne parametry wybranych metod przedstawiono w Tabeli 6.

81



Tab.6. Zestawienie metod oczyszczania powierzchni wraz
z parametrami technicznymi.

Metoda Parametry

Piasek 0,1mm
Piaskowanie
Piasek 0,5mm

Krazek o gradacji 120
Papier Scierny
Krazek o gradacji 320
1 przejscie lasera;
moc 50%; czestotliwosc 45;
predkos¢ 1150 m/s
1 przejscia lasera;
moc 50%; czestotliwosc 50;
predkos¢ 2200 m/s
2 przejscia lasera;
moc 50%; czestotliwosc¢ 45;
predkos¢ 1150 m/s

Laser czerwony

Wszystkie probki przed procesem czyszczenia zostaly odtluszczone benzyng ekstrakcyjng
celem usunigcia zabrudzen organicznych, a nastepnie po czyszczeniu mechanicznym odpylone
przy uzyciu sprezonego powietrza, tak aby pozby¢ si¢ pylow i1 wtracen szlifowanego materiatu.
Podczas okreslenia wptywu metod oczyszczania podtoza na usredniong wartos$¢ kata zwilzania
aplikowanego kompozytu wprowadzono piaskowanie, mechaniczne oczyszczanie szlifierkg
oscylacyjng oraz zabiegi przy uzyciu lasera czerwonego o dlugosci fali 1064 nm. Podczas
badania metod piaskowania probki podlozy umieszczano w komorze zamknietej, gdzie trzy
Z nich traktowane byly strumieniem mieszaniny powietrza i piasku kwarcowego o uziarnieniu
0,1 mm, a kolejne trzy mieszaning powietrza i piasku kwarcowego o uziarnieniu 0,5 mm. Przy
probach z uzyciem szlifierki oscylacyjnej przygotowywano trzy podloza z uzyciem papieru
Sciernego o gradacji 120 (P120), oraz trzy probki z uzyciem papieru $ciernego o gradacji 320
(P320). Nastepnie, kolejne trzy podloza poddano ablacji laserowej przy 1-krotnym przejsciu
lasera, z zatozong mocg wigzki 50%, czestotliwoscig 45 Hz, oraz predkoscia przejscia 1150
m/s. Kolejna proba ablacji dla trzech probek podtoza zaktadata rowniez 1-krotne przejscie

lasera, moc 50%, czestotliwos¢ 50 Hz, oraz predkos¢ przejscia 2200 m/s. Wykonano réwniez
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2-krotne przejscie lasera dla trzech probek podlozy z moca 50%, czgstotliwoscig 45 Hz oraz
predkosciag 1150 m/s.

Badania zwilzalnosci czyszczonych podtozy aluminiowych i1 miedzianych
przeprowadzono metodg tzw. ,,siedzacej kropli” [98,99]. Do tego celu wykorzystano goniometr
firmy OSSILA (Contact Angle Goniometer) przedstawiony na rysunku 68. Metoda ta polega
na wyznaczeniu kata zwilzania przy pomocy kamery cyfrowej analizujacej ksztalt pojedyncze;j
kropli osadzonej na badanym podtozu. Ksztalt aplikowanej na podtoze kropli kompozytu jest
rejestrowany przez kamere cyfrowa i przy pomocy odpowiedniego oprogramowania obraz jest
powickszany i poddawany analizie w wyniku czego uzyskuje si¢ graficzny zapis wartosci kata
zwilzania probki dang cieczg.

System pomiarowy sktada si¢ z nastgpujacych czesci:

1. Przesuwny stolik pozycjonujacy za pomocg $rub - na stoliku umieszcza si¢ badang probke.

2. Uktad optyczno-pomiarowy z rejestracja przy uzyciu kamery cyfrowej. Rejestruje on
ksztatt kropli i przesyta do komputerowego systemu zarejestrowany ksztatt kropli.

3. Strzykawka dozujaca ciecz pomiarowg - mocowana w specjalnym uchwycie.

4. Zrédio $wiatla o mozliwym do regulacji natgzeniu, shuzace do poprawnego oswietlenia

kropli pomiarowej.

Rys. 68. Aparatura pomiarowa — goniometr firmy OSSILA.

Podczas pomiaru zwilzalno$ci podtoza mierzono kat zwilzania kropli ,,siedzacej”.
Motywacja do prowadzenia tego rodzaju badania bylo okre§lenie poprawnej metody
mechanicznej oczyszczania podtozy aluminiowych i miedzianych oraz okreslenie tzw. okna

technologicznego powigzanego z katem zwilzania oraz parametrami adhezyjnymi warstwy.
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Zwilzalnos$cig okreslamy wlasciwo$¢ substancji w postaci cieczy do oddziatywania z ciatami
stalymi na skutek powstalego napigcia powierzchniowego na granicy dwéch faz. Na jej wartos¢
wptyw moze mie¢ wiele czynnikéw miedzy innymi rodzaj cieczy (w domysle rozpuszczalnika)
I materiatu podtoza, oddzialywania chemiczne i fizyko-chemiczne oraz struktura fizyczna
powierzchni badanego materiatu. Zazwyczaj podstawowym pomiarem zwilzalno$ci jest
okreslenie czy ciecz zwilza powierzchni¢ badanego materialu, czyli w jakim stopniu
zaaplikowana kropla cieczy odbiega od ksztattu sferycznego. Ponizej (Rys. 69.) przedstawiono

4 mozliwos$ci niesparametryzowanego ksztattu kropli 1 zdefiniowano ich zwilzalnos¢.

® =2

catkowita czesciowa zwilzalnosc czesciowa zwilzalnos¢ brak zwilzalnosci
zwilzalnos¢ - powierzchni - powierzchnia
hydrofilowa hydrofobowa

Rys. 69. Rozne stopnie zwilzania powierzchni kroplg.

W ramach badania przy uzyciu odpowiedniego oprzyrzadowania okreslano kat
zwilzania podtoza. Kat zwilzania @ to kat, jaki mozna wyznaczy¢ pomigdzy tworzaca si¢
styczng do powierzchni kropli cieczy pomiarowej, Ktora zostala osadzona na powierzchni

badanego ciata statego w punkcie styku trzech faz: gazowej (V), ciektej (L) i statej (S).

Rys. 70. Graficzna interpretacja kqta zwilzania — rownanie Younga, bilans energetyczny
dla punktu rownowagi trzech faz: statej (S), ciektej (L) i gazowej (V).
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Oczyszczone podtoza mocowane byty na poziomowanym stoliku goniometru, specjalng
strzykawka dozowano na podloze krople przygotowanego wczesniej kompozytu. Wyniki

wyznaczania kata zwilzania przedstawiono w Tabeli 7.

Tab. 7. Zestawienie pomiarow kata zwilzania dla r6znych metod oczyszczania podtoza.

Metoda czyszczenia Lewykat Prawykat Sredni kat

podioza kropli kropli zwilzania Kropla

P120 - szlifowanie
- odpylanie
- odttuszczanie

36,04° 37,46° 36,75°

P320 - szlifowanie
- odpylanie 37,15° 31,36° 34,26°
- odttuszczanie

Piaskowanie 0,1mm
- odpylanie 38,81° 34,91° 36,86°
- odttuszczanie

Piaskowanie 0,5mm
- odpylanie 36,18° 41,71° 38,95°
- odttuszczanie

L1
- odttuszczanie 46,99° 41,98° 44,48°
L2 o o o
. 35,25 40,74 37,99
- odttuszczanie
L3 51,29° 45,37° 48,33°

- odttuszczanie
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Najmniejsza warto$¢ $redniego kata zwilzania, ktory przetozy¢ mozna na WysoKi
poziom zwilzalno$ci powierzchni, otrzymano stosujac technike¢ oczyszczania probek przy
uzyciu papieru $ciernego P320. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na najmniejsza roznice powstala
pomiedzy wartoSciami oznaczenia prawego oraz lewego kata zwilzania, ktorg
charakteryzowala si¢ technika oczyszczania probek przy uzyciu papieru $ciernego P120. Mimo,
ze jej sredni kat zwilzania jest o 2,49° wickszy od uzyskanego wyniku przy uzyciu papieru
Sciernego P320, to niewielka réznica wilasnie pomigdzy katem prawym oraz katem lewym
oznacza wigkszg rownomierno$s¢ powierzchni badanej probki. Podczas wielkoskalowego
naktadania kompozytu begdzie mialo to duzy wptyw na rozptywno$¢, spojnos¢ oraz zatozong
grubo$¢ wytwarzanej warstwy. Pozostale wyniki w odniesieniu do wyzej opisanych wnioskow

nie pozwolilyby osiggna¢ tak wysokiego poziomu réwnomiernosci warstwy.

7.2. Aplikacja kompozytu metodg sitodruku i natrysku pneumatycznego

Aplikacje kompozytu srebrowego rozdzielono na dwie techniki. Kompozyt w postaci
wysoko lepkiej pasty oznaczonej ogdélnym akronimem PCUN, naktadany byt przy uzyciu
metoda sitodruku, natomiast kompozyt z uwzglednieniem wigkszej ilosci rozcienczalnika
oznaczony akronimem UFW nakladany byt przy pomocy natrysku aerodynamicznego
(pneumatycznego). Podziat ten wynika z réznego potencjatu przemystowego jakie niosg ze
sobg te dwie techniki aplikacyjne. Metody drukarskie zaliczy¢ mozna do technik stacjonarnych,
wykonywanych stanowiskowo w konkretnych zaktadach produkcyjnych. Ich wielkoskalowe
zastosowanie pozwala na seryjna produkcj¢ warstw i $ciezek przewodzacych na uprzednio
przygotowanych podlozach. Odznaczaja si¢ one wysoka rozdzielczoscig 1 jakoscig druku.
Rozdzielczo$¢ ta w przypadku metod sitodruku okre§lana jest przy pomocy najmniejszej
mozliwej do uzyskania szerokosci nadrukowanej $ciezki, najmniejszym mozliwym odstgpem
pomiedzy $Sciezkami. Za standardowa szeroko$¢ uzyskiwanych Sciezek przyjmuje si¢ wartosci
oscylujace w granicach 100 pm, niemniej jednak coraz czgSciej spotka¢ mozna uktady
drukujace w rozdzielczosci ponizej 50 pum [100,101]. Druk sitowy pozwala w pelni na
odwzorowanie utworzonego wczesniej wzoru przy uzyciu komponentu w postaci wysoko
lepkiej pasty [109]. Jest on niezwykle wazng metodg aplikacji biorgc pod uwage
skomplikowane i skrupulatnie zaprojektowane wzory $ciezek przewodzacych i kontaktow,
ktére stanowig swoiste podtoze i element lacznikowy pomiedzy calg reszta elementéw w tzw.

obwodzie drukowanym.

86



Schemat procesu nadruku zostat przedstawiony na rysunku 71.

kierunek druku

o

nadrukowany
materiat

podtoze

Rys. 71. Formowanie warstwy cigglej w druku sitowym.

Technika druku sitowego pozwala na przenoszenie kompozytu na podloza takie jak
szklo, wafle krzemowe (stosowane np. w przemysle fotowoltaicznym), ceramikg, papier,
podtoza polimerowe oraz metale [110]. Odpowiednie parametry sitodrukarki, ktora zostata
przedstawiona na rysunku 72, takie jak odleglos¢ sita od podloza, szybkos¢ posuwu rakli
zgarniajacej, kat jej nachylenia, w koncu réwniez material z jakiego powstala oraz sita jej

docisku, pozwalaja osiggna¢ wydruk o odpowiedniej jako$ci 1 wysokosci.

Rys. 72. Sitodrukarka firmy AmiPresco.

Procz samego urzadzenia waznym aspektem jest rowniez sito, przez ktore dokonujemy
selektywnego przeniesienia docelowego kompozytu. Sito wykonane jest z ramki - drewnianej,

polimerowej lub stalowej oraz naciggnietej na nig siatki, ktorej bazowym materialem moze by¢
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albo polimer albo stal [67]. Sito tj. ramke wraz z naciagnietg siatkg przedstawiono na rysunku
73. Czgsto podawanym parametrem jest tzw. Mesh, ktory oznacza ilo$¢ (liczbe) splotow siatki
w przeliczeniu na 1 cal. Doktadniej rzecz opisujgc jest to iloS¢ wolnych przestrzeni w sicie
podanych na 1 cal siatki. Odnoszac si¢ do parametru mesh mozemy mowic o gestosci sita [104].
Wielu producentoéw siatek do zastosowan drukarskich stosuje réwniez rézne oznaczenia, sg one
jednak po prostu oznaczeniami, ktore odpowiadaja réznym s$rednicom oczek wystepujacych

W sicie.

Rys. 73. Aluminiowe ramki z naciggnietymi stalowymi siatkami pokrytymi
foto-maskami z widocznymi wzorami testowymi.

Natomiast techniki malarskie do jakich zaliczy¢ mozna natrysk pneumatyczny, procz
zastosowania wielkoformatowego na linii produkcyjnej, nadaje si¢ rowniez w zastosowaniach
polowych w tzw. terenie. W momencie kiedy elementy zestykowe konkretnych odcinkow
szynoprzewodow ulegly degradacji a nie ma mozliwosci dlugoterminowego wylaczenia ich
Z uzytecznosci, natrysk kompozytu w warunkach polowych stanowi doskonatg alternatywe nie
tylko wobec procesow elektrochemicznych, ale réwniez minimalizuje czas przestoju do
niezbednego minimum tj. procesOw oczyszczania mechanicznego podioza, natrysku
kompozytu oraz jego wypalenia. Biorac pod uwage konkretne zastosowania obu tych technik
badania aplikacyjne prowadzone byty rownolegle. Poprzez rozpylenie fazy tzw. mokrej, czyli
ptynnego kompozytu ze zwilzong fazg nanoziaren, jesteSmy w stanie wytworzy¢ pokrycie dla
dowolnej wielkosci ptaskiej, wypuktej lub wklestej powierzchni materiatu podtoza. Materiat
umieszczany jest w zasobniku (zbiorniku) umieszczonym nad aparatem natryskowym

(glowica), splywa on grawitacyjnie do osiowo usytuowanej dyszy materialowej wspdlnego
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ujscia, gdzie laczy si¢ z kanalem podawczym, do ktérego podpigte jest sprezone powietrze.
Ukierunkowany przeptyw powietrza mieszany jest z grawitacyjnie sptywajacym materiatem.
Poprzez precyzyjna regulacje iglicy, ktéra znajduje si¢ w glowicy koncowej oraz kontrolowany
przeplyw powietrza, nastepuje atomizacja i formowanie strumienia natryskowego. Zaréwno
ilos¢ podawanego powietrza jak i stopien tzw. dtawienia (wysunigcie lub blokada iglicy) maja
istotny wplyw na stopien atomizacji materialu, jego ostateczng ilo$¢ w strumieniu gtownym
oraz wielko$¢ pokrycia materiatem podczas pojedynczego ruchu aplikacyjnego [105].
W niektérych aparatach natryskowych gtowica koncowa wyposazona jest rowniez w dysze
boczne, ktore poprzez dodatkowy strumien powietrza pozwalaja na wektoryzacje strumienia
glownego wzdhuz jednej wybranej ptaszczyzny — pionowo lub poziomo. Précz podziatu na
aparaty natryskowe hydrodynamiczne oraz pneumatyczne wystepuje réwniez prosty podziat na
aparaty reczne oraz zmechanizowane [106]. W ramach prac nad technikami aplikacyjnymi

powstato autorskie stanowisko do prowadzenia badan nad warstwami wytworzonymi technika

natryskowg. Stanowisko oraz schemat dziatania aerografu przedstawiono na rysunkach
74.ai174.b,

farba

kierunek

przeplywu  —
farby

>

-

kierunek
przeptywu

Il Frrrrrrr iy

gazu
mieszanie ‘ ! gaz pedny
farby i gazu s

Rys.74.a.. Automatyczne stanowisko do Rys. 74. b. Schemat dziatania aerografu.

aplikacji natryskowej.

Metodyka wytwarzania warstw srebrowych.

Kompozyt srebrowy w postaci pasty PCUN nanoszono przez sito stalowe 200 mesh.
Zastosowano opracowany wczesniej wzor testowy, czyli wzor zawierajacy $ciezke o szerokosci

0,5mm idlugosci 100mm (200 kwadratow). Wspomniany wzor zostal przedstawiony
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na rysunku 75. Na tym etapie badan uwage skupiono gtéwnie na dobraniu parametréw natrysku
pneumatycznego. Nadruki Sciezek metoda sitodruku potrzebne byty w pézniejszym etapie prac
badawczych celem zbadania wplywu temperatury i czasu wypalenia $ciezek na rezystywnos¢
spiekanych potgczen srebrowych stad tez opracowanie powyzszego wzoru o znanej geometrii
sciezki. Kompozyt nanoszono na podtoza alundowe oraz szklane z uwagi na rezystywny
charakter podtoza. Pomiary rezystancji wytwarzanych $ciezek bylby niemozliwe przy uzyciu
podtozy przewodzacych. Dodatkowo pdzniejsze badania mikroskopowe spieczonej warstwy
W przetomie bylo by utrudnione z uwagi na plastyczno$¢ ziaren jakimi odznaczajg si¢

aluminium oraz miedz.

Rys. 75. Plhytka alundowa z naniesionym (na mokro)
wzorem testowym.

Rownolegle prowadzono badania aplikacji metoda natrysku pneumatycznego.
W pierwszej fazie badan badanie prowadzono przy uzyciu aparatu natryskowego w postaci
aerografu recznego. Kompozyt srebrowy jako baze rozcienczano z woda w stosunku 2:1 (2
czesci kompozytu na 1 czes¢ wody demineralizowanej) tak, aby uzyskaé ciecz o lepkosci
umozliwiajace] przeprowadzenie aplikacji metodg natryskowa na material podtoza.
Po oczyszczeniu materiatu podtoza naktadano maske w postaci tasmy na fragment podtoza,
ktory nie wchodzi w obszar zestyku wytwarzanej warstwy. Metoda ta pozwala selektywnie
naktada¢ kompozyt srebrowy na docelowy obszar roboczy styku. Znajac catkowitg zawartos¢
czystego srebra w farbie obliczono objetos¢ potrzebng do pokrycia odpowiedniej powierzchni
probki zuwzglednieniem grubosci warstwy. Warstwe nakladano metoda natryskowa

z wykorzystaniem aerografu o dyszy 0,5 mm w odlegtosci 100 mm od podtoza i pod katem 45°.
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Catly proces prowadzono w wentylowanej komorze natryskowej. Schemat kierunku natrysku

oraz utozenia dyszy wzgledem podtoza przedstawiono na rysunkach 76. i 77.

. > T Kierunek natrysku

Lo — [=—— Aluminiowe podioZe

‘ —— Maska

Rys. 76. Ulozenie aerografu w czasie Rys. 77. Schemat naktadania warstwy
naktadania warstwy. srebrowe;j.

Podczas obserwacji wizualnych warstw przed procesem suszenia zauwazono, iz ich
wyglad znaczaco roznit si¢ od siebie. Spowodowane byto to najprawdopodobniej czynnikiem
ludzkim, poniewaz proces nakladania warstw odbywatl si¢ recznie, jedynie przy uzyciu
pistoletu/aerografu natryskowego. Dlatego tez postanowiono zaprojektowac oraz wybudowac
prosty uktad mechaniczny zastepujacy operatora podczas prowadzenia natryskow metodg
aerodynamiczng. Urzadzenie nazwano ploterem natryskowym. Sktadat si¢ on z prostego
rusztowania z ruchomg glowica w plaszczyznach osi X, Y, i Z, dodatkowo wyposazony
W instalacje sprezonego powietrza z regulacjg przeplywu oraz pneumatyczng regulacja
poziomu otwarcia dyszy. Uktad widoczny jest na rysunku 78 Sam aparat natryskowy stanowit
prosty zespot gldwnego trzpienia aerografu, regulowanej dyszy, iglicy, nasadki domykajace;j,
oraz zbiornika pionowego (Rys. 79). Po ztozeniu dyszy, naktadki oraz igly, zamontowano
aerograf w urzadzeniu. Przed przystgpieniem do pracy na ploterze podiaczono przewdd

doprowadzajacy sprezone powietrze oraz ustawiono jego przeptyw na 2 bary.
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Rys. 79. Dysza i iglta aerografu.

Rys. 80. Uktad sterujgcy ploterem do natryskow.

Przeprowadzono badania szerokosci 1 ciagtosci pojedynczego przej$cia plotera
wzgledem wysokos$ci aparatu od podtoza oraz poziomu otwarcia dyszy tak, aby dobrac
odpowiednig grubo$¢ §ladu farby, utatwiajacego poprawne i rtOwnomierne roztozenie farby po
dokonanym natrysku. W Tabeli 8. przedstawiono wyniki dla uniesienia dyszy 10 mm wzgledem

poziomu probki oraz jej roznych poziomoéw otwarcia. Rozpoczeto badania od 50% poziomu
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otwarcia dyszy z uwagi na wczesniejszy brak cigglosci sladu farby uzyskiwany z mniejszych

poziomem otwarcia dyszy.

Tab. 8. Linie testowe przy statym uniesieniu dyszy — 10mm, dla r6znych poziomoéw otwarcia dyszy.

Uniesienie = Otwarcie Szerokosc linii
Otrzymana linia

dyszy [mm] dyszy [%] natrysku [mm]
50 3,5
60 4
70 3,8

10

80 4,5
90 5
100 6

Biorac pod uwage roznice pomigdzy pierwszg a ostatnig wartoscig z tabeli, przyblizona warto$¢
grubosci linii pojedynczego przejscia jest znaczaca. Zauwazono rowniez, iz cigglo$¢ oraz
rownomierny rozktad §ladu pozostawionego po przejsciu ulega poprawie wraz ze wzrostem
poziomu otwarcia dyszy aparatu natryskowego. Widzac te réznice postanowiono podnies$é
glowice plotera do poziomu maksymalnego dopuszczalnego przez konstrukcje urzadzenia.

Wyniki zestawiono w Tabeli 9.
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Tab. 9. Linie testowe przy statym uniesieniu dyszy — S0mm, dla r6znych poziomoéw otwarcia dyszy.

Uniesienie = Otwarcie Szerokosc linii
Otrzymana linia
dyszy [mm]  dyszy [%] natrysku [mm]

50 9
60 12
50 70 14
80 16
90 18

Analizujgc wyniki tego etapu podjeto decyzje dalszego badania wplywu parametru wysokosci
dyszy aparatu od powierzchni bazowej. Przyjeto natomiast staty poziom otwarcia dyszy na
poziomie 100%. Wynika to faktu, iz zaobserwowano wyrazng poprawe¢ w cigglosci pojedynczej
linii przejscia oraz jej mozliwosci rownomiernego pokrywania zadanych powierzchni.
W Tabeli 10. przedstawiono wyniki dla statego 100% otwarcia dyszy ze zmienng wysokoscig
aparatu natryskowego.

94



Tab. 10. Linie testowe przy zmiennym uniesieniu dyszy dla statego poziomu otwarcia dyszy.

Uniesienie = Otwarcie Szerokos¢ linii
Otrzymana linia
dyszy [mm] dyszy [%] natrysku [mm]
At i
10 5
20 7
30 100 6
40 10
50 14

Po przeprowadzonych badaniach aplikacji natryskowej przy uzyciu plotera
przeanalizowano wszystkie dostepne parametry przedstawione powyzej. Podjeto decyzje
0 wyborze najbardziej optymalnych ustawien programu, tak aby moc przejs¢ do badan
spiekania warstw srebrowych. Natrysk prowadzono przy nastgpujacych parametrach: 50mm
odlegtos¢ dyszy, 100% jej otwarcia, 50% naddatek obszaru aplikacji - z uwagi na pewnos¢
pokrycia materiatem calos$ci zamierzonej powierzchni podtoza - oraz pigciokrotne przejscie

plotera z predkoscig 8000 mm/s.
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Na rysunku 81. przedstawiono opisane parametry zaimplementowane w programie.

& PantG - *

9 Proces

Podloze : Diugosc (X) 120 mm Szerokosé (Y) 100 mm Wysokosé (Z) 5 mm

Nazwa pliku [UFWR3

, Parametry rozpylania

(*-wartosc wymagana) Powierzchnia:
HNo. kosé[mm]* Uniesienie[mm]* Otwarcie[%]* Cisnienie[bar] Grubosé [um] Tlosé [mlfem2] MNazwa ~
11 60 100 czyszczenie
2 1 40 a0 CERAMIKA/EVA

50 100 1 UFW_R1
4 2 20 30
5 5 3 100
6 |5 3 100

@ Przebieg procesu

Predkos¢  |8000 mm/min ¥ Przebieg poziomy I~ Pokryj obrys I~ Malowanie tukow
Zaktadka 50% ¥ Przebieg pionowy Odstep | 50% Predkosé |8000 mm/min
¥ Pokaz obrys i zaczekaj ¥ odpylanie ¥ Suszenie po poziomym
N . Tlosc cykli malowania 1x
Czas 3s Predkosc |8000 mm/min I+ Suszenie po pionowym
. Tlosc cykli suszenia 1x
¥ Czyszczenie dyszy Linia co 14 mm Uniesienie 50 mm
Tlosc powtdrzern 5x

Czas 1s Uniesienie 10 mm Predkosc |4000 mm/min

E Linie &g Wczytaj prametry & Wczytaj prametry
< testowe h A rozpylania li A procesu

B

Rys. 81. Okno programu sterujgcego ploterem natryskowym.

7.3. Wplyw temperatury oraz czasu spiekania na adhezj¢ warstwy do podloza.

7.3.1. Wypalanie warstw i $ciezek natozonych technikg sitodruku.

Po zakonczonych badaniach nad aplikacjg kompozytu srebrowego przystgpiono do

okreslenia wptywu czasu i temperatury spiekania na adhezj¢ warstwy do podtoza. W tym celu
naniesiono technikg sitodruku kompozyt srebrowy PCUN na materiat podloza. Tak
wytworzone probki umieszczano w komorze pieca muflowego i prowadzono proces suszenia
w temperaturze 120°C przez 10 minut celem usunig¢cia z kompozytu organicznych czesci
rozcienczalnika i modyfikatora reologii. Ich obecno$¢ w kompozycie podyktowana byta

jedynie charakterystyka procesu aplikacji tj. utrzymaniem odpowiedniej reologii i ptynnosci
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kompozytu. Spiekanie probek kompozytu przeprowadzono =z dostepem powietrza

atmosferycznego w piecu komorowym firmy Czylok pokazanym na rysunku 82.

Rys. 82. Piec komorowy firmy Czylok.

Proces spiekania prowadzony byl w temperaturze 150, 200, 250 i 300°C. Probki
kompozytu srebrowego umieszczane byty w rozgrzanej do odpowiedniej temperatury komorze
pieca. Proces ten powtarzano dla kazdej zatozonej temperatury prowadzac odpowiednio
spiekanie probek przez 15, 30, 45, 60 i 75 minut od momentu umieszczenia ich w piecu. Po
wyjeciu z pieca probki byly studzone konwekcyjnie w temperaturze otoczenia. W ramach
prowadzonych prac badawczych dotyczacych okreslenia wptywu temperatury i czasu spiekania
kompozytu srebrowego na jego adhezj¢ do podtoza postuzono si¢ metodg 1SO 2409 oraz tzw.
scotch tape test wedtug ASTM D3359, ktory stosowano tylko w przypadku oznaczania adhezji
na podtozach alundowych lub szklanych z uwagi na brak mozliwo$ci zastosowania w tym
przypadku metody siatki naci¢¢ opisanej w normie ISO 2409. Test odrywania specjalnej tasmy
adhezyjne zmodyfikowano na potrzeby oznaczenia. Wykonanie zarysowania powierzchni
spieczonej warstwy odpowiednio wyprofilowanymi ostrzami zostato pominigte. Dodatkowo
wprowadzono trzy stopniowa skale oceny adhezji: ,,+” ; ,,+/-” ; oraz ,,-” gdzie ,,+” oznaczat
100% adhezje warstwy/$ciezki do podtoza bez zadnych widocznych ubytkow, ,,+/-” oznaczat
ubytki w ilosci nie wigkszej niz 10% w ocenie wizualnej w stosunku do catej powierzchni

zadrukowanej oraz ,,-” ktory oznaczat znaczne ubytki w warstwie lub Sciezce. Test tzw. scotch
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tape [107] polegal na przyklejeniu tasmy adhezyjnej do powierzchni warstwy/Sciezki

I oderwaniu jej pod katem 45°. Schemat metody scotch tape zostal przedstawiony na

rysunku 83. [108].
‘.'

Rys. 83. Scotch tape test.

Badania nad temperaturg spieckania warstw skorelowano z ich adhezja do podtoza. Wyniki

zostaly przestawione w Tabeli 12.

Tab.12. Zestawienie adhezji warstwy srebrowej wzgledem temperatury i czasu wypatu.

Temperatura Czas
Symbol prébki wypatu warstwy . Adhezja

o [min]

[°C]
15 -
30 -

150 45 -
60 -
75 -
15 -
30 -

200 45 -
60 +/-

B11 PCUN 75 +/-

15 -
30 -

250 45 +/-
60 +
75 +
15 +/-
30 +/-

300 45 +
60 +
75 +
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Proby okreslenia wptywu temperatury i czasu spiekania $ciezek na ich adhezje do podtoza
wykazaly catkowity jej brak w temperaturze 150 °C dla wszystkich zaktadanych czasow
procesu. Dopiero po osiagnigciu temperatury w zakresie 200°C i czasie minimum 60 minut
pojawity si¢ pierwsze oznaki jakiejkolwiek adhezji warstwy. W tym przypadku jak 1 przy 250°C
dla czasu procesu do 45 minut adhezja warstw okres§lana byta jako ,,-” oraz ,,+/-”. Podobna
charakterystyka adhezji wystgpowata w probkach przetrzymywanych w 300°C do 30 minut.
Analizujagc powyzsze wyniki wywnioskowa¢ mozna, iz prawidtowa adhezja warstwy do

podtoza pojawia si¢ dopiero po 45 minut w 250°C, oraz po 30 minutach w 300°C.

Dodatkowo spieczone warstwy poddano obserwacji na skaningowym mikroskopie
elektronowym SEM. Obrazy SEM wykazatly, ze juz po 15 minutach w temperaturze 300°C
widoczne sa spieczone ziarna, co skorelowaé¢ mozna z pierwszymi oznakami wystgpowania
adhezji. W miare uptywu czasu powigkszaja si¢ spieczone obszary. Przyktadowe zdjecia

warstw na polerowanym krzemie przy powickszeniu 20 000X, przedstawiono na rysunku 84.

45 minut 60 minut 75 minut

Rys. 84. Obrazy SEM warstwy na bazie nanoproszku srebra na krzemie, powigkszenie
20 000X, temperatura wypatu 300°C, czas spiekania: 0 minut, 15 minut, 30 minut, 45 minut,
60 minut i 75 minut.
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Rys. 85. Przetomy warstw srebrowych na krzemie wypalanych w 300°C, czas spiekania:
0 minut, 15 minut, 30 minut, 45 minut, 60 minut i 75 minut.
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W trakcie badania wykonano réwniez przelomy warstw spieczonych w zaleznosci od
odpowiedniego czasu spiekania na podtozach krzemowych i przeprowadzono analize
powierzchni przetomu przy uzyciu obrazowania SEM. Dopiero po 60 minutach procesu
spiekania otrzymana warstwa w calej swej objetosci wykazywata charakter spieku
metalicznego. Po 45 minutach wida¢, iz znaczna cze$¢ warstwy zaczela tworzy¢ gruboziarnisty
spiek od strony wierzchniej, ale od spodu warstwy widoczne bylo jeszcze nietrwale potaczenie
czastek metalicznych. Obrazowanie SEM przetloméw warstw srebrowych na krzemie

przedstawione na rysunku 85.

7.3.2. Wypalanie warstw natozonych natryskiem pneumatycznym

Podczas badan wstgpnych nad temperaturg wypalania warstw naktadanych metoda
natryskowa w poczatkowej fazie testow wzorowano si¢ na badaniach wptywu temperatury
i czasu warstw naktadanych technika sitodruku. Jednak podczas prowadzonych prac podjeto
decyzje 0 zmianie profilu temperaturowego do wypalania warstw naktadanych natryskiem
z uwagi na niedostateczng adhezje warstw do podloza stosujgc parametry wypalu opisane

w Podrozdziale 7.3.1.

Prace nad zbadaniem wptywu temperatury spiekania warstw natryskowych na ich
adhezj¢ do podtoza przeprowadzono w dwodch wersjach temperaturowych: 400°C 1 500°C
w odniesieniu do temperatury wygrzewania warstw. Szczegétowe zestawienie temperatury
i czasu dojscia przedstawiono w Tabeli 13. Zwigkszono zakres temperatury procesu wypalania
z uwagi na nizszg koncentracj¢ srebra w naktadanym kompozycie. Zalezno$¢ ta spowodowata
zmniejszenie upakowania srebra w jednostce objetosci, ktorej powodem byt dodatek wody jako

rozcienczalnika aplikacyjnego, tym samym proces wymagat zmiany warunkow termicznych.
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Tab.13. Parametry wypalania warstw srebrowych dla dwoch wariantow temperaturowych.

Nr Czas dojscia Temperatura  Czas wygrzewania
wariantu [min] [°C] [min]
1 60 200 30
60 500 30
5 60 200 30
60 400 30

Probki z naniesiong warstwa, po wstepnym suszeniu swobodnym, umieszczano w piecu
muflowym firmy Czylok z grzaniem komorowym o mocy 4,5kW. W czasie procesu spiekania
warstwy do komory pieca wprowadzano powietrze atmosferyczne o natezeniu 10 I/min.
Warstwy wypalano w temperaturze 200°C, a nastgpnie 400°C 1 500°C w zalezno$ci od
badanego wariantu. Czas nagrzewania (doj$cia) w obydwu etapach wariantow wypalania
wynosil 60min, a wygrzewania 30min. Aby zaobserwowa¢ wptyw temperatury na adhezje
warstwy jako metod¢ oceny wprowadzono normg¢ ISO 2409 w catym jej wymiarze [108].
Jako$¢ wytworzonych warstw zbadano metoda siatki nacig¢ wedtug powyzszej normy. W tym
celu uzyto miernika ELCOMETER 121-3 (PIG) (Rys. 86.). Badanie polegalo na wykonaniu
nacie¢ powloki pod katem 90° do podtoza przy pomocy ostrza T99913700-1C i oczyszczeniu
powstatych naci¢¢ przy pomocy tasmy ISO lub sprezonego powietrza. W wyniku otrzymano
siatke nacie¢ zbudowang z matych kwadratow o wymiarach 1x1 mm. Wyglad powierzchni
obszaru siatki naci¢¢, na ktorym wystapity odpryski, pordwnano ze wzorami podanymi
w normie ISO 2409. Parametr siatki zalezny jest od stopnia jej uszkodzenia po uprzednim
oczyszczeniu. Kolejno wartos¢ ,,0” siatki nacie¢ §wiadczy o warstwie nieuszkodzonej w 100%.
Warto$¢ ,,1” charakteryzuje si¢ 5% ubytkiem warstwy z badanego obszaru. Wartos¢ ,,2”
okresla warstwe, ktorej zniszczenia z siatki naci¢¢ zawierajg si¢ w przedziale 5-15%. Wartoscia
,,3” opisuje si¢ powloke o stopniu uszkodzenia miedzy 15-35% z badanego obszaru. Warto$¢
,4” charakteryzuje warstwe o uszkodzeniach powierzchni siatki nacie¢ z zakresu 35-65%.
Warto$¢ ,,5” okresla powtoki, ktdrych zniszczenia nie moga by¢ sklasyfikowane jako pozostale

wartos$ci.
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Rys. 86. Przyrzqd do wykonywania siatki
nacig¢ metodg 1SO 2409.

Metoda ta nadaje si¢ do pomiaréw przyczepnosci warstwy do podtoza w przypadku, gdy
pokrycie warstwa wystepuje na wigkszej powierzchni - stad tez motywacja, aby przy pomocy
tej metody oceniad jako$§ warstw srebrowych wytworzonych ze specjalnym przeznaczeniem na
elementy zestykowe torow pradowych. Badanie ma charakter niszczacy, stad tez nie jest
mozliwe do wprowadzenia jako pdzniejsza kontrola jako$ci wytwarzanych warstw w czasie
wdrazania technologii do przemyshu. Daje jednak ono w sposdb sparametryzowany wglad
w zalezno$ci  sktadowych technologicznych procesu wytwarzania warstw srebrowych.
Na rysunku 87. przedstawiono obraz nacigtej warstwy wykonane przy uzyciu mikroskopu
cyfrowego Keyence VHX-7000. Powstata w ten sposob siatka nacie¢ zostata sklasyfikowana
jako grupa,,0”, czyli bez ubytkéw krawedziowych na powstatych polach srebrowych.
Dodatkowo, aby podja¢ klasyfikacje warstw wprowadzono rowniez badanie kompozycji gtebi
obrazu i stworzenie trojwymiarowej mapy badanego obszaru. Celem badania byto wykluczenie
nieinterpretowalnych obrazéw w odniesieniu do utworzenia naddatku materialowego na
badanych krawedziach lub ich ubytku, gdzie naddatek nie jest intepretowany jako uszkodzenie.
Zobrazowanie takich obszaréw zostato przedstawiono na rysunku 88., gdzie kolorem od

z6ttego do pomaranczowego oznaczono miejsca z naddatkiem.
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[Obiektyw: E100:X400} 20210303}

Rys. 87. Siatka naciec¢ 1SO2409, klasa ,,0". Rys. 88. Mapa 3D obszaru siatki nacigé
z uwidocznionymi obszarami naddatku
materiatowego.

Probki jakie otrzymano podczas badania wptywu temperatury na adhezje warstwy
nalozonej metoda natrysku aerodynamicznego poddano ocenie jakosci zgodnie z norma ISO
2409. Proby spiekania warstw w temperaturze 400°C konczyty si¢ kazdorazowo uzyskaniem
klasy ,,1” lub ,,2”, natomiast za kazdym razem uzyskiwano klase¢ ,,0” podczas spiekania warstw
srebrowych w temperaturze 500°C przy uzyciu farby UFW nalozonej na podtoza szlifowane
papierem Sciernym P120. Majac na uwadze, iz poprawna adhezja warstw do podtoza jest
jednym z wazniejszych parametrow wykonano rowniez test zrywania warstwy wedtug normy
ASTM D4541 [109]. Badanie wykonano za pomocg uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej
QC-506 M Comtech, zawierajacej przystawke do badania adhezji w formie walca i uchwytu,
ktorej zakres pomiarowy miesci si¢ w przedziale 1-10 000 N, a doktadno$¢ pomiarowa wynosi
0,5%. Pomiar wykonano odrywajac stozki pomiarowe przyklejone do powloki za pomoca kleju
epoksydowego 1 prowadzono do momentu oderwania warstwy od podtoza. Podczas badania
jakosci wytworzonych powlok srebrowych wykonano takze test adhezji warstwy przy
przytozeniu sity $cinajacej. Badanie przeprowadzono zgodnie z normg ASTM D1002 [110].
Srednia warto$¢ sit $cinajacych i naprezen powstatych podczas obu testow przedstawiono

w Tabeli 14. Badane podtoza przedstawiono na rysunkach 89. i 90.
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Tab. 14. Srednie wartoéci sit $cinajacych i naprezen powstatych podczas testow

Norma Srednia sita F [N] Srednie naprezenie o [kPa]
ASTM D4541 755,23 9616,00
ASTM D1002
badana powierzchnia 22x50 3430,75 3118,75
mm
ASTM D1002
badana powierzchnia 50x50 4149,72 1659,80
mm

Rys. 89. Widok warstw srebrowych po Rys. 90. Widok warstw srebrowych po badaniu
badaniu ASTM D4541. ASTM D1002.

Wykonano rowniez analiz¢ pierwiastkowg otrzymanych warstw srebrowych za pomoca
techniki EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy), przy uzyciu The Phenom ProX
desktop scanning electron microscope (SEM) z detektorem BSD (Backscatter Electron
Detector) z przystawka Silicon Drift Detector (SDD) [111]. Podczas procesu spiekania warstwy
czg¢$¢ organiczna kompozytu ulega odparowaniu oraz spaleniu pozostawiajac teoretycznie
czyste srebro w postaci spiekOw metalicznych. Niemniej jednak zalozono, iz w procesach
niskotemperaturowych nie jest mozliwe usunigcie 100% zanieczyszczen organicznych
I pozostawienie czystego srebra w postaci spiecku. Analiza EDS wykluczyta obecno$¢ innych
pierwiastkow niz srebro, tlen i wegiel, co potwierdza wczesniejsze zatozenie odnos$nie
usuni¢cia wszystkich czgsci organicznych. Obecno$¢ atomowego wegla powigzane jest
Z pozostato$cig organiczng w postaci karbonizatéw, natomiast obecno$¢ tlenu spowodowana
jest utworzeniem w niewielkiej ilosci tlenku srebra na powierzchni warstwy. Wyglad warstwy

i przyktadowe widma pierwiastkowe EDS przedstawiono na rysunkach 91.-93.
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Rys. 91. Obrazowanie SEM warstwy srebrowej. Analiza EDS, FOV:
13.5 um, Mode: 15kV - Image, Detector: BSD Full,

Wyniki analizu sktadu pierwiastkowego (EDS) warstwy srebrowej zostaly przedstawione

w Tabeli 15 dla 11 punktéw pomiarowych w losowo wybranych miejscach na warstwie.

Tab. 15. Sktad pierwiastkowym badanej warstwy srebrowe;.

Symbol pierwiastka  Stezenie atomowe [%] Stezenie wagowe [%)]

Pkt. pomiarowy 1 Ag 100 100
_ Ag 60,77 91,26
Pkt. pomiarowy 2 0 39,23 8,74
Pkt. pomiarowy 3 Ag 100 100
‘ Ag 55,84 91,91
Pkt. pomiarowy 4 C 44,16 8,09
Pkt. pomiarowy 5 C 37,49 6,26
Pkt. pomiarowy 6 Ag 100 100
. Ag 58,91 90,62
Pkt. pomiarowy 7 0 41,09 9,38
Pkt. pomiarowy 8 Ag 100 100
. Ag 67,66 94,95
Pkt. pomiarowy 9 C 32,34 5,05
_ Ag 67,78 94,97
Pkt. pomiarowy 10 C 32,22 5,03
_ Ag 53,12 91,05
Pkt. pomiarowy 11 C 46,88 8,95
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Wyniki analizy EDS przedstawiono przy pomocy procentowego stezenia atomowego
pierwiastkdbw wystepujacych w danym punkcie pomiarowym. Dodatkowo zamieszczono
réwniez wyniki stezenia masowego tych pierwiastkow w danym punkcie pomiarowym.
Analiza powierzchniowa potwierdzita zatozenie teoretycznego sktadu warstwy po procesie
spiekania. Glownymi skladnikami warstwy jest srebro i wegiel, ktory jest pozostatoscia
organiczng po procesie spieckania warstwy. Sporadycznie wystepuja réwniez srebrowe

kompleksy tlenkowe.

3 4 5 6 7 8 3 4 5 6 7 8 9

0 1 2 0 d 2
46,872 counts in 30 seconds 155,422 counts in 30 seconds

Rys. 92. EDS — Spot (punkt) 2. Rys. 93. EDS — Spot (punkt) 4.

Aby potwierdzi¢ poprawno$¢ badania skaningowym mikroskopem Phenom ProX
przeprowadzono rowniez mapowanie pierwiastkowe wiekszego obszaru badanej probki przy
uzyciu przystawki QUANTAX z detektorem XFlash® 6 for SEM. Wyniki przedstawiono na
ryunku 94. W badanych probkach pojawit si¢ dodatkowo takze glin, ktory pochodzi

z ekranujacego podtoza aluminiowego.

-

7420
SE MAG: 908 x HV:20.0 kV WD: 16.0 mm

-

Rys. 94. Obrazowanie SEM warstwy Rys. 95. Mapowanie detektorem XFlash® 6
srebrowe;j. for SEM.
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cps/eV.
=+-0-K ALK Ag-LA Cu-KA

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Rys.96. Widma pierwiastkowe warstwy srebrowej.

Mimo utrzymania wysokiej czystosci sporzadzania prébek, nie unikni¢to drobnego
zanieczyszczenia warstw srebrowych pylem miedziowym powstatym w wyniku oczyszczania
mechanicznego podlozy miedzianych, co widoczne jest na rysunkach 95. i 96., ktore
przedstawiaja widmo pierwiastkow obecnych w warstwie - wida¢ tam wyrazny pik

pochodzacych od miedzi.
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8. Badania wlasciwosci wytworzonych warstw srebrowych

8.1 Wplyw natezenia pradu oraz sily docisku zestyku na rezystancje jednostkowa

polaczenia ukladu

W ramach badan charakterystyki pradowej warstw srebrowych wytworzonych na
elementach zestykowych szynoprzewodéw zbadano wptyw docisku uktadu oraz nate¢zenia
pradu na rezystancje zestykowa mierzonego uktadu [112]. Przeprowadzono rowniez proby
starzeniowe warstw z uzyciem komory grzewczej - zbadano wpltyw starzenia warstw na ich
rezystancj¢ zestykowa roztozona w czasie. Aby zapewni¢ miarodajne odniesienie do
pomiarow, zZmierzono rowniez rezystancj¢ zestykowa ukladu aluminium-aluminium oraz
miedz-miedZ po procesie czyszczenia mechanicznego oraz uktadu starzonego. Cykl starzenia
zaktadat grzanie w 200°C przez 1000 godzin [113]. Oczyszczanie mechaniczne powierzchni
przeprowadzono przy uzyciu szlifierki oscylacyjnej z uzyciem $cierniwa P120, ktére po
badaniach wstepnych wykazalo najlepsza skuteczno$¢ adhezji do podloza. Rezystancje
zestykowg warstw wytworzonych metoda natrysku pneumatycznego badano metoda Mostka
Kelvina [94] przy uzyciu cyfrowego omomierza niskich rezystancji Megger DLRO200,

wyposazonego w sondg¢ 4-ostrzowg — przedstawiono go na rysunku 97.

Rys.97. Stanowisko do pomiaru niskich restancji
- omomierz niskich rezystancji Megger DLRO200.

Powtoki srebrowe wytworzono na probkach aluminiowych o wymiarach 50x50 mm
oraz na probkach miedzianych 50x50 mm. Z przygotowanych uprzednio ptytek ztozono uktad
tak, aby warstwy srebrowe naktadatly si¢ na siebie (uktad ptytka — ptytka). Ptytki aluminiowe

I miedziane $ciskano przy pomocy tloka pneumatycznego o $rednicy roboczej 67,5 mm.
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Pozwolitlo to wyeliminowa¢ potencjalne uszkodzenia warstwy podczas skrecania, ktore
wykorzystywane jest w warunkach przemyslowych. Wykonano seri¢ pomiaréw przy
wymuszonym przeptywie pradu 0 wartosciach kolejno 50, 100, 150 i 200A. Wyniki pomiar6w
przedstawiono w postaci wykresow dla natezenia pradu od 50 do 200A, zaréwno dla miedzi
jak i aluminium na rysunkach 98. - 103. Jednak, aby moc przeprowadzi¢ analiz¢ poréwnawcza
wszystkich probek poddanych badaniu dla odpowiedniego natezenia pradu wprowadzono
znormalizowang jednostke rezystywnosci zestykowej. Pomiary rezystancji zestykowej
przeliczono z uwzglednieniem pola powierzchni jakg pokrywa warstwa srebrowa. Zabieg ten
pozwolit na poréwnanie wartosci rezystancji uktadu z pominigciem potencjalnego btedu
wykonania warstw na powierzchni 50x50 mm. Przeliczenie rezystancji zestykowej wzgledem
pola powierzchni zestyku jest czgsto spotykane w srodowisku przemystowym celem dokonania
analizy porownawczej rezystancji uktadu zestyku dla r6znej wielko$ci elementow zestykowych

szyno-toréw pradowych.

200 A

0,016
0,014
0,012
0,01
0,008
0,006
0,004
0,002
0
5,73 11,45 17,18 2290 28,63 34,35 3435 28,63 2290 17,18 11,45 5,73

Docisk [kg/cm?]

Rezystywnos$¢ zestykowa (Q*m?

CuSt-CuSt Cu/AgSt-Cu/AgSt Cu/Ag-Cu/Ag Cu-Cu

Rys. 98. Wartos¢ rezystywnosci zestykowej dla miedzianego uktadu zestyku przy natezeniu
pradu 200A. Wartosci przedstawione dla czystej miedzi Cu-Cu, miedzi starzonej CuSt-Cust,
warstwy srebrowej na miedzi Cu/Ag-Cu/Ag, oraz dla warstwy srebrowej na miedzi starzonej
Cu/AgSt-Cu/AgSt.

Zastosowanie warstwy srebrowej na podiozu miedzianym skutkowato praktycznie
zroOwnaniem si¢ wartosci rezystancji jednostkowej zmierzonych na czystej miedzi zaraz po
procesie oczyszczania mechanicznego. Natomiast widaé wyrazng roéznicg w wartosciach
rezystancji w przypadku probek poddanych starzeniu. Rezystywno$¢ zestykowa warstw
srebrowych na miedzi po starzeniu wzrosta. Byla ona jednak wciaz wyraznie mniejsza

w stosunku do rezystancji jednostkowej czystej miedzi po procesie starzenia. Zaleznos¢
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ta ukazuje zasadno$¢ stosowania ochronnych warstw srebrowych celem zabezpieczenia

powierzchni czystego materialu podtoza przed degradacja tlenkowa, ktéra wptywa na wartosé¢

rezystancji zestyku.
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Rys. 99. Wartos¢ rezystywnosci zestykowej dla miedzianego ukladu zestyku przy natezeniu
pradu 1504. Wartosci przedstawione dla czystej miedzi Cu-Cu, miedzi starzonej CuSt-
Cust, warstwy srebrowej na miedzi Cu/Ag-Cu/Ag, oraz dla warstwy srebrowej na miedzi
starzonej Cu/AgSt-Cu/Agst.

Analizujagc wykres zalezno$ci rezystywnos$ci zestykowej wzgledem natg¢zenia pradu
w wysokosci 150A zauwazy¢ mozna, iz warto$ci rezystancji jednostkowej praktycznie nie
ulegly zmianie. Zachowujg liniowy charakter mimo zmiany nat¢zenia pradu. Jedynie krzywa
okreslajaca probke czystego podloza miedzianego po procesie starzenia przybiera forme
skokowego rozktadu wartosci wzgledem tego samego rodzaju Krzywej przedstawionej
narysunku 98. Ponizej natomiast przedstawiono wykresy (Rys.100) dla wartosci
rezystywnosci zestykowej probek podiozy miedzianych wzgledem natezenia pradu
elektrycznego dla 100A i 50A.
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Rys. 100. Wartos¢ rezystywnosci zestykowej dla miedzianego uktadu zestyku przy natezeniu
pradu a - 100A, b — 504. Wartosci przedstawione dla czystej miedzi Cu-Cu, miedzi starzonej
CuSt-CuSt, warstwy srebrowej na miedzi Cu/Ag-Cu/Ag, oraz dla warstwy srebrowej na
miedzi starzonej Cu/AgSt-Cu/Agst.

Zmniejszajac nat¢zenie pradu do wartosci 100 1 50A zaobserwowaé mozna zwigkszenie
zalaman krzywych obrazujacych przebieg wartosci rezystancji jednostkowej wzgledem
zastosowanego docisku. Zmniejszenie liniowosci rozktadu krzywych wzgledem wartosci sity
docisku ttoka w uktadzie pomiarowym skorelowane jest bezposrednio z nat¢zeniem pradu jakie
zakladano podczas badania. Dodatkowo w kazdym rozpatrywanym przypadku badania
obserwuje si¢ odchylenie wartosci dla probek czystego podtoza miedzianego po procesie

starzenia. Wynika to z faktu wytworzenia w procesie starzenia rezystywnej warstwy tlenkowej,
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ktora zawyza rezystancje zestyku. Zwigkszajac docisk ttoka w uktadzie pomiarowym dochodzi
do lokalnego rozdzielenia i sprasowania warstwy tlenkowej, co chwilowo obniza rezystancjg
catego zestyku. Widoczne jest to w postaci charakterystycznego rozktadu zmiennych wartosci
dla préb z podtozem miedzianym po starzeniu. Dla warto$ci maksymalnego docisku ttoka tj.

34,35 kg/cm? obserwujemy najnizsza warto$¢ rezystancji jednostkowej dla catego pomiaru.
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Rys. 101. Wartos¢ rezystywnosci zestykowej dla aluminiowego ukfadu zestyku przy natezeniu
pradu 200A4. Wartosci przedstawione dla czystego aluminium Al-Al, aluminium starzonego
AISt-AlISt, warstwy srebrowej na aluminium Al/Ag-Al/Ag, oraz dla warstwy srebrowej na
aluminium po procesie starzenia Al/AgSt-Al/AgSt.

W przypadku pomiarow rezystywnosci zestykowej dla podtozy aluminiowych charakter
rozktadu wynikow jest bardzo podobny jak w przypadku podtozy miedzianych. Warstwa
srebrowa wytworzona na aluminium wykazuje nieznacznie mniejszg warto$¢ przy pomiarach
rezystancji, anizeli w przypadku czystego aluminium - moze by¢ to spowodowane bardzo
duzym potencjalem do utleniania samego aluminium. Przygotowane mechanicznie probki
aluminium nie byly przetrzymywane w warunkach beztlenowych. Po procesie starzenia
rowniez uktad z warstwa srebrowg charakteryzuje si¢ nizszg wartoscia rezystywnosci w kazdej
warto$ci docisku w stosunku do warto$ci rezystywnosci w uktadzie czystego aluminium po
starzeniu, co obrazuje rysunek 101.
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Rys. 102. Wartos¢ rezystywnosci zestykowej dla aluminiowego uktadu zestyku przy natezeniu
pradu 1504. Wartosci przedstawione dla czystego aluminium Al-Al, aluminium starzonego
AISt-AlISt, warstwy srebrowej na aluminium Al/Ag-Al/Ag, oraz dla warstwy srebrowej na
aluminium po procesie starzenia Al/AgSt-Al/AgSt.

Analizujagc wyniki badania rezystancji zestykowej wzgledem zmniejszenia wartos$ci
natgzenia pradu 150, 100 1 50A obserwujemy stabilny 1 niezmienny przebieg krzywych dla
wynikéw czystego aluminium oraz aluminium z warstwa srebrowg. Charakter ten utrzymuje
si¢ niezaleznie od warto$ci natezenia pradu oraz sity docisku ttoka podczas pomiaru. Warto$ci
jednostkowej rezystancji uktadu dla probek z warstwa srebrowg sa nawet nieznacznie mniejsze

w stosunku do rezystancji zestyku czystego aluminium, co wida¢ na rysunkach 101.-103.
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Rys. 103. Wartos¢ rezystywnosci zestykowej dla aluminiowego uktadu zestyku przy natezeniu
prgdu A - 100A, B — 504. Wartosci przedstawione dla czystej miedzi Cu-Cu, miedzi starzonej
CusSt-CusSt, warstwy srebrowej na miedzi Cu/Ag-Cu/Ag, oraz dla warstwy srebrowej na
miedzi starzonej Cu/AgSt-Cu/Agst.

W przypadku pomiarow probek wykonanych na podtozach aluminiowych wystepuje
brak charakterystycznego =zatamania krzywych obrazujacych wartosci rezystywnosci
zestykowej wzgledem sity docisku. Zaobserwowac je mozna natomiast analizujgc wyniki
probek na podlozach miedzianych. Brak kruchej i tamliwej warstwy tlenkowej na podtozu
aluminiowym wynika z faktu wystepowania okreslonej struktury krystalicznej glinu i jej

samostabilizacji wzglgdem procesow utleniania [114,115].
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8.2 Wplyw temperatury i czasu spiekania kompozytu nanosrebrowego na wartosé
rezystywnosci sciezek przewodzacych.

Otrzymane metodg sitodruku $ciezki przewodzace wytworzone z Kompozytu
nanosrebrowego PCUN natozono na podtoza szklanych. Podtoze jakie zostato uzyte do badania
musiato wykazywac¢ charakter rezystywny, tak aby pomiar rezystancji $ciezki nie byt zaburzony
przez parametry elektryczne materialu przewodzacego. Stad tez postanowiono uzy¢ szkta jako
ogoblnodostepnego, rezystywnego materialu podtoza. Podczas pomiardw rezystancji zbadano
wplyw temperatury spiekania kompozytu nanosrebrowego PCUN na parametry elektryczne
Sciezek skorelowane z adhezja $ciezki, czasem ich spiekania oraz temperaturg w jakiej
prowadzony byt wypal kompozytu. Dodatkowo wprowadzono réwniez zmienng w postaci
podwojnego i pojedynczego natozenia kompozytu metoda sitodruku — odpowiednio Print/Print
oraz Print. Po analizie danych przedstawionych w tabeli 12 postanowiono przeprowadzi¢
proces spiekania sciezek srebrowych w temperaturze 250°C, oraz 300°C, z czasem wypatu 60
i 75 minut. Powyzsze warto$ci temperatury oraz czasu spiekania §ciezek wynikaty z braku
adhezji dla temperatur ponizej 250°C, oraz czasu prowadzenia procesu mniej niz 60 minut.

Probki kompozytu srebrowego nanoszono technikg sitodruku. Pierwszg parti¢
wytworzonych probek natozono metoda tzw. Print, czyli pojedynczego przebiegu rakli,
natomiast drugg parti¢ probek natozono metoda Print/Print, czyli stosujac podwojny nadruk
materialu kompozytu w to samo miejsce na probkach. Po aplikacji sitodrukiem podtoza szklane
wraz z nalozonymi $ciezkami suszone byly w temperaturze 120°C przez 10 minut, nastepie
umieszczone zostaly w rozgrzanym piecu do 250°C oraz w piecu rozgrzanym do 300°C.
Po osiggnieciu zadanego czasu procesu wypalenia tj. 60 minut i w drugim przypadku 75 minut
probki wyciaggano z pieca i odstawiano do swobodnego ostygniecia w temperaturze otoczenia.

Dla kazdej badanej probki mierzono rezystancje ,,R” testowej $ciezki o tacznej
powierzchni 200 kwadratow (wymiar pojedynczego kwadratu 1xlmm) przy pomocy
multimetru cyfrowego Solartron 7150 Plus. Nastepnie obliczano rezystancje powierzchniowa
R/o $ciezki. Aby modc obliczy¢ warto$¢ rezystywnosci catosci $ciezki zmierzono jej grubosci
po procesie wypalenia za pomocg metody XRF z wykorzystaniem urzadzenia Fischerscope
X-Ray XDLM. Spektroskopia rentgenofluorescencyjna umozliwia pomiar iloSciowy atomow
konkretnego pierwiastka w punkcie pomiarowym, co przektada si¢ na doktadng ilo$¢ atoméw
srebra wystepujacych w warstwie/sciezce. Mozliwe jest zadanie pomiaru grubos$ci
w konkretnym obszarze pomiarowym zamiast w pojedynczym punkcie, co pozwala na jeszcze

doktadniejsze obliczenie grubosci warstwy wyrazonej w pm.
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Wyniki przedstawiono tabelarycznie z uwagi na duzg ilo$¢ interakcji poszczegdlnych
parametréw badania. Warto$¢ rezystywnos$ci badanych $ciezek zalezy bowiem zaréwno od
temperatury wypaly, jego czasu, ale réwniez nalezy uwzgledni¢ poziom geometrii $ciezki
w przeliczeniu na jej grubos¢ sciezki. W tabeli 16 przedstawiono wyniki dla kompozytu PCUN
w wersji pojedynczego nadruku — PRINT, natomiast w tabeli 17 dla podwdjnego nadruku —
PRINT-PRINT.

Tab. 16. Wplyw temperatury i czasu wypatu na warto$¢ rezystywnosci $ciezek przewodzacych.
Metoda PRINT, kompozyt srebrowy PCUN

Rezystancja Srednia grubo$¢  Rezystywnos$¢  Czas wypatu

Temperatura $ciezki [Q] $ciezki [um] [Q*m*108) [min] Adhezja
7,8 2,508 1,44E-07 +/-
6,4 2,508 1,18E-07 60 +
250 7,1 2,508 1,31E-07 +
1,35 2,563 2,54 +
1,32 2,563 2,49 75 +
1,31 2,563 2,47 +
0,82 3,491 2,10 +
0,96 3,491 2,46 60 +
300 0,88 3,491 2,26 +
0,95 3,831 2,68 +
0,93 3,831 2,62 75 +
0,92 3,831 2,59 +

Tab. 17. Wptyw temperatury 1 czasu wypatu na wartos¢ rezystywnosci sciezek przewodzacych.
Metoda PRINT/PRINT, kompozyt srebrowy PCUN.

Rezystancja Srednia grubo$¢ Rezystywno$¢  Czas wypatu

Temperatura [Q] éciezki [um] [Q*m*10°¢] [min] Adhezja

2,0 1,477 2,17 +/-
1,9 1,477 2,06 60 +/-

550 1,8 1,477 1,95
1,9 1,463 2,04 +
1,75 1,463 1,88 75 +
1,7 1,463 1,82 +
1,94 1,579 2,25 +
1,93 1,579 2,24 60 +
1,95 1,579 2,26 +

300
1,46 1,533 1,64 +
1,51 1,533 1,70 75 +
1,53 1,533 1,72 +

Analizujac wyniki uzyskane podczas prob okreslenia wptywu temperatury, czasu oraz liczby
nadrukow sitodrukiem na warto$¢ rezystywnosci wytwarzanych $ciezek zauwazy¢ mozna, iz
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grubos$¢ Sciezki dla pojedynczego przejscia rakli jest zdecydowanie wieksza niz w przypadku
pojedynczego nadruku. Metoda PRINT/PRINT pozwala na wygtadzenie powierzchni §ciezki,
naktadajac materiat doktadniej w puste przestrzenie powstate podczas pojedynczego przejécia
rakli. Dodatkowo zbiera naddatek aplikowanego kompozytu z probki co jest powodem
zmniejszenia grubosci uzyskiwanych S$ciezek. W przypadku wartosci rezystancji badanych
$ciezek srebrowych zauwazono, ze przy pojedynczym przejsciu rakli (PRINT) i wypaleniu
sciezek w 250°C wartos$¢ oporu elektrycznego dla kolejnych trzech prob z serii pomiarowej dla
czasu 60 i 75 minut rézni si¢ znaczagco od siebie. Natomiast brak tej zaleznosci w przypadku
probek nanoszonych metodag PRINT/PRINT. Nie zaobserwowano réznic warto$ci rezystancji
pomiegdzy czasami wypalania probek, co §wiadczy o pozytywnym wptywie zwiekszenia liczby
nadrukow na proces wypalania $ciezek srebrowych. Analiza dalszych wynikow dla temperatury
spiekania $ciezek 300°C nie wykazata takich zalezno$ci jak w przypadku wynikow
pochodzacych z pomiarow rezystancji dla temperatury 250°C. Zaréwno dla metody PRINT jak
I PRINT/PRINT zwigkszenie temperatury spickania wyeliminowato rozbieznosci pomigdzy

warto$cig rezystywnosci $ciezek srebrowych dla roznych czaséw spiekania.

8.3 Wplyw zastosowania warstwy srebrowej na wzrost temperatury ukladu
zestykowego
Przeptyw pradu przez szynoprzewody i uktady zestyku wywotuje ich ciggle nagrzewanie [116].
Gwarancja niezawodnego dziatania aparatow elektrycznych jest odpowiednie dobranie
skladowych catego przewodu tak, aby w stanie obcigzenia nie generowaly one nadmiernej
temperatury w warunkach rdéznej stabilno$ci klimatycznej oraz zmiennych czynnikow
pogodowych. Zeby takie polaczenia mogty skutecznie i dtugoterminowo dzialaé nalezy w ich
budowie uwzgledni¢ elementy odprowadzajace dostateczng ilos¢ ciepta z uktadu, tak aby ten
si¢ nie przegrzewal. Generowanie wigkszej temperatury skorelowane jest bezposrednio
z parametrem rezystancji zestykowej [117]. Im wyzsza rezystancja zestykowa tym styk
generuje wyzszg temperature. Zalezy to od jakosci potaczenia ustanowionego podczas tgczenia
poszczeg6lnych elementow zestykowych. Problem stanowi tutaj fatwo utlenialny material,
z ktorego wykonane sa takie potaczenia. Zaréwno aluminium jak i miedZ w obecnosci
temperatury wyzszej niz temperatura otoczenia zaczynajg ulegaé przyspieszonej pasywacji.
Zaroéwno tlenki glinu jak i miedzi posiadaja rezystywny charakter. W ramach prac badawczych
nad warstwa srebrowag zauwazono, iz polaczenia posiadajace warstwy srebrowe wykazuja
wyraznie dluzsza uzyteczno$¢ i czas eksploatacji. Postanowiono zatem zbadaé¢ wplyw

zastosowania warstwy srebrowej w uktadzie zestyku na temperatur¢ generowang przez taki
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uktad. Do badania przygotowano 3 plytki aluminiowe 0 wymiarach 90x50x3mm. Potowe
powierzchni dwoch pierwszych ptytek pokryto kompozytem i wypalono w piecu. Uzyskana
warstwa srebra posiadata grubos¢ 10um. Trzecig ptytke pozostawiono bez srebrzenia.
Nastepnie ptytki skr¢cono ze sobg w jeden uklad uzyskujac dwa interfejsy: styk
aluminium/srebro - srebro/aluminium oraz styk aluminium-aluminium. Uktad zaprezentowano

na rysunku 104.

Zasilanie 400 A, 12V Zasilanie 400 A, 12V

=/ “ =/

Styki niesrebrzone

i

Y

T

Termopara 1 Termopara 2

Styki srebrzone

Rys. 104. Uktad pomiarowy z parg stykéw srebrzonych i niesrebrzonych.

Nastepnie uktad podiaczono pod wymuszone zrodio pradu 0 natezeniu 400A, nastepnie
przeprowadzono badanie termowizyjne za pomocg kamery FLIR T620. W celu standaryzacji
emisyjnosci badanych stykéw naklejono na nie czarng taSme o emisyjnosci 0,95. Poprawno$¢
mierzonej temperatury zweryfikowano dodatkowo poprzez dotozenie do uktadu badawczego
dwoch termopar, ktore rejestrowaly przebieg przyrostu temperatury wzgledem czasu pod

statym obcigzeniem pradowym.
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Rys. 105. Termogram z parg stykow srebrzonych i niesrebrzonych.

Termogram przedstawia rozktad temperatur w badanych polach pomiarowych
mieszczacych si¢ dokladnie w miejscach styku dwoch uktadow w czasie 120 sekund od
rozpoczgcia badania. W drugim punkcie pomiarowym wida¢ wyraznie, iz temperatura jest
wyzsza niz w punkcie numer jeden. Roéznica pomiedzy dwoma punktami wynosita 4°C.

Doktadny pomiar i wzrost temperatury przedstawiono na rysunku 106.
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Rys. 106. Nagrzewanie stykow srebrzonego i niesrebrzonego
pod obcigzeniem prgdowym 400A.

Jak mozna zauwazy¢ w punkcie pomiarowym styku niesrebrzonego temperatura wzrastata

szybciej, niz w przypadku styku srebrzonego. Podczas 280 sekund pomiaru réznica temperatury
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pomiedzy dwoma uktadami wynosita 7°C. Biorgc pod uwage wzrostowy charakter roznicy
mie¢dzy dwoma uktadami zestyku wnioskowa¢ mozna, ze roznica temperatury pomi¢dzy nimi
bedzie dalej wzrasta¢. Co za tym idzie, warstwy srebrowe wytworzone na powierzchniach
zestykowych wywoluja pozytywny efekt w postaci obnizonej temperatury pracy zestyku

wzgledem czasu eksploatacji.
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9. Wdrozenie przedmiotu badan do przemyshu

Wszystkie planowane badania oraz wykonane oznaczenia miaty na celu okreslenie
potencjatu przemystowego do opracowania technologii alternatywnej dla proceséw elektro-
powlekania elementéw zestykowych szynoprzewodoéw pradowych wykorzystywanych do
przesytu energii elektrycznej. Rozpoczeto procedure wdrozenia wynikow badan
przemystowych dotyczacych opracowania technologii wytwarzania kompozytu na bazie
nanoproszku srebra do wykonywania warstw przewodzacych na elementach zestykowych
szynoprzewodoéw miedzianych i aluminiowych w ramach projektu ,,Doktorat Wdrozeniowy”.
Wdrozenie przemystowe wynikéw badan przeprowadzono w firmie Helioenergia Sp. z o.o.
z udziatem firmy Abraxas Jeremiasz Olgierd, w ktorej obok Politechniki Warszawskiej
realizowatem projekt ,,Doktorat Wdrozeniowy”. Przedmiot wdrozenia zostatl podzielony na
dwie czesci: produkcyjng oraz aplikacyjng. W czesci produkcyjnej podjeto proby
zaimplementowania procesOw wytwarzania prekursorow nanoproszku srebra, nanoproszkéw
srebra oraz wytwarzanie kompozytdéw nanosrebrowych w praktyke produkcyjng firmy
Helioenergia Sp. z 0.0. Podjeto decyzje o implementacji produkcji kompozytu w oparciu
o jeden rodzaj prekursora. Wybrano palmitynian srebra z uwagi na prezentowane
we wcezesniejszych rozdziatach wyniki stabilnosci, zawieszalno$ci oraz jakos$ci uzyskiwanych
nanoziaren. Etap przemystowego wdrozenia wymagatl wyboru najlepsze; pod wzgledem
technologicznym opcji badanych prekursorOw nanoproszku srebra, samego nanoproszku

srebra.

Aby wdrozy¢ produkcje prekursoréw srebra na skale przemystowg zaprojektowano oraz
wybudowano zespo6t reaktorow (mieszalnikow), do produkcji prekursoréw nanoproszku srebra.

Uktad przedstawiono na rysunku 107.
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Rys. 107. Zespot reaktorow do syntezy prekursorow nanoproszku srebra.

Oprocz uktadu mieszalnikow potaczonych ze soba szeregowo za pomoca pomp
perystaltycznych, zaprojektowano oraz zbudowano w firmie Abraxas Jeremiasz Olgierd oraz
Helioenergia Sp. z o.0. elementy technologiczne, ktore stanowity cato§¢ linii produkcyjnej
bazujac na schemacie technologicznym otrzymywania prekursorow nanoproszku srebra
przedstawianym na rysunku 10. Przystosowano pomieszczenie produkcyjne, do ktorego zostata
doprowadzona instalacja z wodg demineralizowang, przeptywowym podgrzewaczem wody
stuzacym do wstepnego podgrzania wody procesowej. Dodatkowo zbudowano zespot
zbiornikOw sprzezonych z lejem Buchnera o $rednicy 100 cm, ktory stuzy do filtracji przy
pomocy instalacji centralnej proézni otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej ze zbiornika
glownego. Catos¢ instalacji filtracji przedstawiono na rysunku 108. Do procesu suszenia, po
analizie wynikow czg¢$ciowych uzyskanych w ramach czynnos$ci technologicznych w skali
laboratoryjnej wybudowana zostata specjalnie przez firm¢ Helioenergia Sp. z 0.0. suszarka
w postaci wielkogabarytowej szafy grzewczej z rekuperacja, ktora przedstawiono na rysunku
109.
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Rys.108. Zestaw do filtracji przemystowej. Rys.109. Szafa grzewcza.

Podjeto proby okreslenia wptywu zwigkszania skali na jako$¢ uzyskiwanego prekursora
nanoproszku srebra. Wpltyw ten wyrazono w przeliczeniu na procentowg zawarto$¢ czystego
srebra w prekursorze, jako wyznacznik przebiegu dwuetapowej reakcji chemicznej opisanej
w rozdziale 4. Zawarto$¢ procentowsg srebra okreSlono przy pomocy stosowanej
W podrozdziale 4.1.2 metody wagowej z uzyciem pieca komorowego. Aby okresli¢ wplyw
zwigkszenia skali podczas reakcji zatozono pie¢ kolejno wykonanych po sobie syntez
prekursora nanoproszku srebra, kazdorazowo wuzywajac wigkszej ilosci reagentow.
Odpowiednie ilo$ci reagentow wraz z uzyskang masg prekursora po koncowym etapie suszenia

przedstawiono w tabeli 18.
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Tab. 18. Ilo$¢ reagentéw uzyta do oznaczenie wptywu procesu skalowania na zawarto$¢
procentowg srebra w prekursorze.

Kwas CH3OH NaOH HODI AgNOs; Masa prekursora po
Palmitynowy [g] [ml] [g] [ml] [g] suszeniu [g]

127,5 3000,0 18,0 9000,0 78,0 161,6

255,0 6000,0 36,0 18000,0 156,0 324,5

510,0 12000,0 72,0 36000,0 312,0 646,9

680,0 16000,0 96,0 48000,0 416,0 867,4

1020,0 24000,0 144,0 72000,0 624,0 1297,8

Do wykonania oznaczenia uzyto wylacznie reaktora chemicznego zbudowanego dla skali
przemystowej w ktorym przygotowano pie¢ metaloorganicznych syntez chemicznych
prekursora nanoproszku srebra. Kazda synteza chemiczna prowadzona byta w identycznych
warunkach temperaturowych, oraz technologicznych, opisach w podrozdziale 4.1.1 niniejszej
pracy. Uwzgledniono rowniez wplyw takich elementow na zawarto$¢ czystego srebra
w prekursorze jak ilo§¢ ptukan prekursora oraz przewodno$¢ wody procesowej. Na potrzeby
oznaczenia, sugerujac si¢ wynikami prob laboratoryjnych, uzyto wody DI o przewodnosci
10uS/cm, oraz plukano trzykrotnie woda DI i dwukrotnie alkoholem metylowym koncowy

produkt syntezy. Wyniki przedstawiono na rysunku 110.
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Rys. 110. Wplyw zwigkszania objetosci reagentow na procentowq zawartos¢ srebra
W prekursorze w odniesieniu do uzytej masy donoréw Ag* pochodzqcych od AgNO3.

Analizujac wyniki badania wnioskowa¢ mozna, iz zwickszajac kazdorazowo ilo$¢
reagentOw przy zachowaniu tych samych warunkow procesowych dla reakcji otrzymujemy
stalg zawarto$¢ czystego srebra w prekursorze. Wnioskowa¢ mozna, Ze jest to proces w pelni
skalowalny. Jedynym ograniczeniem jakie zauwazono jest robocza objetos¢ gldownego reaktora,
w ktorym przeprowadzany jest proces syntezy. Z tego powodu przeprowadzono Kkolejne
oznaczenie zawartosci srebra w prekursorze, zmieniajac objetos¢ medium procesowego, tak
aby cato$¢ syntezy przebiegala w wyzszych stezeniach reagentow, aby otrzymac¢ tym samym
wiekszg 1lo$¢ prekursora z mniejszej objetosci wody uzytej w procesie. Przeprowadzono pigé
kolejnych syntez chemicznych z zachowaniem wszystkich parametréw technologicznych tego
procesu, uwzgledniajac state ilosci wszystkich reagentéw procz objetosci medium reakeji.

Ilosci reagentow wraz z uzyskang masg prekursora przedstawiono w tabeli 19.
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Tab. 19. Ilo$¢ reagentéw uzyta do oznaczenie wplywu zmniejszania objetosci medium reakcji
na zawartos$¢ procentowg srebra w prekursorze.

Kwas CH;OH NaOH H,0 DI AgNO3 Masa prekursora po
Palmitynowy [g] [ml] [g] [ml] [g] suszeniu [g]
1020,0 24000,0 144,0 72000,0 624,0 1296,3
1020,0 24000,0 144,0 36000 624,0 1132,8
1020,0 24000,0 144,0 18000 624,0 1111,2
1020,0 24000,0 144,0 9000 624,0 1109,1
1020,0 24000,0 144,0 4500 624,0 1002,0

Powyzsze wyniki uzysku finalnego prekursora wskazuja na zmiang przebiegu reakcji.
Zmniejszanie obje¢tosci medium reakcji skutkowato spadkiem masy uzyskiwanego prekursora,
co moze juz wskazywac na obnizenie jakosci samej reakcji. Uzyskane prekursory nanoproszku
srebra w postaci palmitynianu srebra poddano procedurze oznaczenia zawartosci srebra metoda

wagowa po procesie spalania, wyniki przedstawiono w formie wykresu na rysunku 111.
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Rys. 111. Wplyw zmniejszania ilosci medium reakcji na zawartosé procentowg srebra w

prekursorze przy stalym udziale masowym donoréow Ag”* - 624 graméw AgNOs
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Oznaczana ilo$¢ srebra w koncowym produkcie syntezy kazdorazowo przy zmniejszaniu
obj¢tosci medium reakcji malata. Potwierdzono tym samym, ze maksymalna wydajno$¢ reakcji
zachodzi przy zachowaniu odpowiednich ilo$ci reagentow w stosunku do objetosci medium

reakcji.

Przemyslowy proces termicznej redukcji prekursora.

Nastepnym etapem procesu wdrozenia bylo wybudowanie 3 reaktorow w skali
technicznej. Budowa i opis reaktora zostata przedstawiona w dziale 4.2.1. Maksymalna ilo$¢
prekursora jaka moze zosta¢ poddana procesowi termicznej redukcji to ok 700 — 720 gramow.
Wynika to z objetosci samej komory spalania w reaktorze. Podczas realizacji badan w ramach
projektu ,,Doktorat Wdrozeniowy” edycja I przedstawiono wpltyw temperatury na jako$¢
uzyskiwanego nanoproszku srebra. Stad tez w przemystowym procesie skalowania technologii
podjeto decyzje o powieleniu ilo$ci reaktorow do termicznej redukcji prekursora i bazowaniu
na maksymalnej objetosci prekursora jaka mozna poddac procesowi termicznemu. Reaktory do

uzyskiwania nanoproszku srebra przedstawiono na rysunku 112.

M e

Rys. 112 Reaktory termiczne do redukcji prekursora
nanoproszku srebra w skali przemystowej.
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Do kazdego z reaktorow zostala doprowadzona instalacja azotu, oraz osobny wyciag
emitowanych oparow w czasie redukcji prekurora. Dodatkowo w ramach wspotpracy we
wdrozeniu z firmg Helioenergia Sp. z 0.0. jeden z reaktorow zostal wyposazony w sterowany
automatycznie sitownik podnoszacy gorng pokrywe reaktora wraz z kominem wylotowym.
Mialo to na celu dalsze usprawnianie przemystowego procesu produkcji.

Karte produkcji prekursora oraz karte produkcji nanoproszku srebra przedstawiono
w Zataczniku nr 4. Karte SDS nanoproszku srebra oraz Karte SDS kompozytu srebrowego

przedstawiono w Zataczniku nr 4.
Wdrozenie aplikacji przemyslowej

Etap aplikacyjny wdrozenia przedmiotu badan do przemystu zaktadat zaprojektowanie
oraz wybudowanie pilotazowej linii produkcyjnej taczacej ze soba czyszczenie mechaniczne

podlozy, naktadanie kompozytu, proces spickania warstw oraz strefe chlodzenia. Schemat

stanowiska do spiekania warstw srebrowych przedstawiono na rysunku 113.

'
| czyseczenia

STREFA | STREFA
PRZYGOTOWANIA | I STREFA I DALSZEJ

APLIKAC SPIEKANIA OBROBKI h NN

STREFA ZALADUNKU ' ' ' ' STREFA ODEIORU

Rys. 113 Schemat stanowiska do spiekania warstw srebrowych.

Podjeto proby przemystowego wytwarzania warstw srebrowych przy udziale
elementow wielkogabarytowych. Helioenergia Sp. z o0.0. we wspoélpracy z firmg Holduct
postawita demonstracyjng lini¢ pilotazowa, w sklad ktorej wchodzil przede wszystkim piec
przelotowy do spiekania warstw wraz z podajnikiem elementéw spiekanych. Na tym etapie
wdrozenia strefe przygotowania podlozy i strefe aplikacji przygotowano w osobnym
pomieszczeniu. Zagospodarowano pomieszczenie lakierni przemystowej pod katem naktadania
warstw srebrowych. Nanoszenie warstw metodg natrysku przemystowego przedstawiono
na rysunkach 114. i 115.
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3 Jeie} & i
Rys. 114. Proces naktadania farby Rys. 115. Widok warstw srebrowych przed
natryskiem pneumatyczym. suszeniem.

Prace przemyslowego wdrozenia rozpoczeto rownolegle dla elementow miedzianych
oraz aluminiowych. Dla aluminiowych elementéw zestykowych i taczeniowych do procesu
spiekania warstw uzyto wielkogabarytowego pieca komorowego. Aluminium z natozong
W pomieszczeniu lakierni warstwa srebrowg zostato utozono na specjalnych rusztowaniach, tak
aby wykorzysta¢ cala objetos¢ robocza komory pieca, bez potrzeby rozdzielania procesu
wypalania na dwa etapy. Na rysunku 116. przedstawiono zatadunek probek do pieca przy

pomocy wozka widlowego.

Rys. 116. Zatadunek préobek aluminiowych do pieca komorowego.
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Natomiast podtoza miedziane z uwagi na nietypowe wymiary o dtugosci 3 i 6 metréw po
nalozeniu w pomieszczeniu lakierni warstwy kompozytu umieszczane byly na podajniku
tasmowym, a spiekaniu poddawane byly konce tych elementow pokryte srebrem. Pozwolito to
wyeliminowa¢ potrzebe grzania calego gabarytu podtoza oraz zabezpieczylo przed
uplastycznianiem si¢ miedzi. Cz¢$¢ ciggu technologicznego dotyczacego spiekania warstw

przy uzyciu pieca z podajnikiem zostal przedstawiony na rysunkach 117. 1 118.

=3 .

‘:‘;P'Lr

; : |

Rys. 117. Piec tasmowy z bocznym Rys. 118. Piec tasmowy podczas wypalania
podajnikiem probek.

Wypalone warstwy w ramach przemystowej kontroli jako$ci poddawane byty badaniu
adhezji przy pomocy tasmy dedykowanej do normy ISO 2409. Aby znormalizowac proces
oceny warstw srebrowych stworzono Kryterium kontroli jakosci warstw, ktore przedstawiono
w Zataczniku nr 6. Przykladowe gabaryty, na ktorych wykonano warstwy srebrowe

przedstawiono na rysunkach 116. i 117.

Rys. 116. Profile miedziane z pokrytymi Rys. 117. Aluminiowe elementy zestykowe
srebrem koncami. zakonczen torow prgdowych.
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Opis przygotowania kompozytu do natrysku, techniki nanoszenia kompozytu oraz proces
wypalania zostat ujety w Zalaczniku nr 7 do niniejszej pracy jako Tymczasowe warunki

techniczne procesu wytwarzania warstw srebrowych.

Sama technologia srebrzenia w warunkach przemystowych jest ztozonym tematem
zarowno w odniesieniu do przyszlych badan przemystowych jak i dziatah informacyjno-
marketingowych. Pozostawia szerokie pole do dziatania w kwestiach przystosowania samego
procesu do implementacji w innych jednostkach przemystowych. W ramach samego wdrozenia
opracowano rowniez karty katalogowe produktéw jak i ustug, ktore zostaty przedstawione
w Zataczniku nr 8. Jako Zatacznik nr 9 dotaczono pisemne oswiadczenie Pana Wojciecha Nikla
Prezesa firmy Helioenergia Sp. z 0.0. w ktérym jest mowa o przeprowadzonym wdrozeniu
technologii wytwarzania kompozytu nanosrebrowego i zaimplementowaniu jej w praktyKi

produkcyjne firmy.
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10. Podsumowanie i wnioski z prac badawczych.

Analiza literaturowa oraz autorskie wynikami badan przedstawione w niniejszej
rozprawie doktorskiej umozliwity opracowanie oraz wdrozenie przemystowe technologii
kompozytu na bazie nanoproszku srebra do wytwarzania warstwy metalicznej na elementach

zestykowych aluminiowych i miedzianych toréw pradowych.

Biorgc pod uwage doniesienia literaturowe oraz analizy rynkowe dotyczace potrzeby
wygenerowania alternatywy dla procesu elektrochemicznego osadzania warstw ochronnych,
zwlaszcza na elementach zestykowych aluminiowych i1 miedzianych toréw pradowych,
dostrzec mozna brak kompleksowego rozwigzania tego problemu. W zwigzku z czym glownym
celem niniejszej rozprawy bylo opracowanie wielkoskalowej metody srebrzenia elementow
miedzianych i aluminiowych jako odpowiedZ na zapotrzebowanie rynkowe oraz Stworzenie
alternatywy technologicznej dla proceséw elektrochemicznego wytwarzania warstw
srebrowych na elementach ztaczeniowych miedzianych i aluminiowych toréw pradowych,
ktére obcigzaja Srodowisko, generujac szkodliwe odpady. Do dnia dzisiejszego cigzko jest
znalez¢ proces technologiczny wytwarzania warstwy srebra na aluminium oraz miedzi, ktory
wykazuje potencjatl przemystowy 1 mozna go zaimplementowa¢ w standardowej praktyce

produkcyjnej producentdéw szynoprzewodow elektrycznych.

Aby zrealizowa¢ zalozony cel nalezalo w pierwszym etapie badawczym opracowaé
wielkoskalowa technologi¢ pozyskiwania prekursora nanoproszku srebra oraz samego
nanoproszku srebra. W tym celu przeprowadzono szereg badan majacych na celu okreslenie
wplywu réznych zmiennych na jakos$¢ uzyskiwanego prekursora srebra oraz jego podatno$é
na proces skalowania do etapu produkcyjnego. W ramach badan nad prekursorem okreslono
stopien czysto$ci uzytego medium reakcji syntezy, ktéora miata znaczacy wpltyw na samg
zawarto$¢ procentowg srebra w koncowym produkcie syntezy. Dodatkowo poddano
wytworzone prekursory srebra badaniom termograwimetrycznym oraz mikroskopowym, aby
okresli¢ wptyw temperatury procesu rozktadu na morfologi¢ i rozktad uziarnienia nanoproszku
srebra. Badania te réwniez pozwolily na okres$lenie charakteru fizycznego tych reakcji.
Na etapie wdrozenia technologii zbadano wptyw zwigkszania ilo$ci reagentow reakcji syntezy
na ogolng zawarto$¢ srebra w prekursorze, co pozwolito okresli¢ pozytywnie skalowalnos$¢
procesu produkcji prekursora srebra. Wykonano rowniez proby zbadania wplywu zmniejszenia

objetosci samego medium reakcji wobec pozostalej reszty reagentéw, jednak badania
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te wyraznie wskazujg na tendencje spadkowa zawartosci srebra w finalnym produkcie syntezy,
przez co wnioskuje sig, iz technologia wytwarzania prekursora jest technologia skalowalna,
jednak kazdorazowe zwigkszanie produkcji wigze si¢ ze zwigkszeniem objg¢tosci medium

reakcji.

Wytwarzanie nanoproszku srebra wymagato okreslenia parametréw technicznych
procesu termicznej redukcji celem pozyskania jak najlepszej jakosci surowca do dalszych prac
nad samym juz kompozytem. Dokonano oznaczenia wpltywu temperatury i czasu procesu
redukcji na mikroskopowsg strukture¢ ziaren nanoproszku srebra. Oprocz analizy wplywu
powyzszych parametrow na rozktad uziarnienia nanoproszku srebra dokonano réwniez
licznych oznaczen struktury krystalicznej nanoziaren srebra. Przy pomocy rentgenografii
strukturalnej XRD oraz analizy spektrograficznej magnetycznego rezonansu jadrowego NMR
potwierdzono zaktadang jako$¢ nanoproszku srebra w konteks$cie prawidtowego przebiegu
reakcji redukcji prekursora, rozktadu uziarnienia, czystosci uzyskanego produktu w postaci
nanoproszku srebra oraz okresleniu i identyfikacji pozostatosci organicznej stanowigcej okoto
35% masy nanoproszku srebra. Wszystkie te badania umozliwily podZniejszy proces
zwigkszania skali metod wytwarzania. Dzigki czemu opracowano projekt reaktora termicznego
dla skali przemystowej, ktory pozwolit nie tylko na zwigkszenie ilosci pozyskiwanego
materiatu, ale rowniez wyeliminowat czynniki majace wptyw na obnizenie jakosci nanoproszku
tj. duzego rozrzutu uziarnienia, nieprawidlowe ustrukturyzowanie mikrostrukturalne materiatu

w pracach laboratoryjnych.

W niniejszej rozprawie przedstawiono roéwniez wpltyw procesd6w homogenizacji
mechanicznej oraz ultradzwigkowej na zawieszalno$¢ 1 rozktad uziarnienia wytwarzanego
nanoproszku srebra. Poznanie prawidlowych metod homogenizacji stanowito nadrzedny
element pozniejszych badan nad sktadem kompozytu srebrowego. Na tym etapie badan
wykonano oznaczenia zawieszalno$ci przy uzyciu technik ucierania mechanicznego oraz przy
uzyciu homogenizatora ultradzwigkowego. Wyniki stabilno$ci badanych nanoproszkoéw srebra
pochodzacych z rozktadu réznych soli srebra pozwolita na wytypowanie najbardziej stabilnego
oraz podatnego na techniki zawieszania nanoproszku srebra, co miato swoje przetozenie na
pozniejszy proces skalowania oraz wdrazania w skali produkcyjnej. Podczas badan nad
skladem kompozytu srebrowego przeanalizowano oraz wyznaczono potencjalny wplyw
pozostato$ci nos$nika organicznego stanowigcego wazny element skladowy kompozytu.
Analizie poddano uprzednio wybrane na podstawie badan wstepnych zwigzki polimerowe

W obecnosci rozpuszczalnikow organicznych mogacych stworzy¢ jednorodny uktad emulsyjny
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z zawieszanym nanoproszkiem srebra. Wyznaczenie charakterystyki rozktadu nosnika przy
pomocy badan termograwimetrycznych pozwolita na wytypowanie najbardziej
kompatybilnego wariantu spetniajacego wszystkie stawiane zalozenia wobec fazy no$nej.
Zwilzenie ziarna srebrowego, zapewnienie odpowiedniego wyrdéwnania warstwy przed
procesem wypalania, utrzymanie stabilnosci wytwarzanego kompozytu (brak rozwarstwienia
mieszanych materiatdéw), oraz podatnos$¢ aplikacyjna na powierzchnie podtozy miedzianych
I aluminiowych. Biorgc pod uwage wszystkie te parametry wytypowano 8% roztwrow PMMA

(350k) w OKB jako faze nosnika organicznego.

Opracowanie koncowego sktadu kompozytu srebrowego do wytwarzania warstw
srebrowych wymagato zbadania wptywu temperatury i czasu procesu wypalania na adhezje
warstwy do podloza. Aby okresli¢ ten wpltyw zaimplementowano badanie adhezji norma ISO
2409. Odpowiednie odniesienie klasy adhezji na podstawie tzw. siatki naci¢¢ oraz testu
przyczepnosci ,,scotch tape” pozwolito skorelowac czas i temperaturg procesu spiekania.
Badania prowadzono rownolegle dla dwoéch technik aplikacyjnych jakim byt sitodruk oraz
natrysk pneumatyczny. Okre$lajac zaleznos¢ wptywu czasu i temperatury procesu na adhezje
warstwy wykazano, iz warstwa przy aplikacji sitodrukiem charakteryzuje si¢ poprawng adhezja
do podtoza po 60 minutach w temperaturze 250°C lub po 45 minutach w temperaturze 300°C.
Analizujgc wyniki wptywu powyzszych parametrow na adhezje warstwy nalozonej technika
natrysku pneumatycznego widzimy, iz warstwa osigga zalozony parametr adhezji w procesie
dwuetapowym. Zaktada on wygrzanie probki w piecu komorowym w 200°C przez 30 minut,
gdzie czas dojscia do tej temperatury wynosit 60 minut, oraz pdzniejsze wygrzanie w 500°C
przez 30 minut z czasem dojsScia do zadanej temperatury 60 minut. Analizowano rowniez
wplyw nizszej temperatury np. 400°C na klas¢ adhezji warstwy, jednak wyniki tego oznaczenia
wskazywaly wyraznie na obnizenie klasy adhezji. Dodatkowo przeprowadzono réwniez
badania wplywu technik oczyszczania podtoza na zwilzalno$¢ powierzchni poprzez osadzenie
kropli kompozytu. Okreslono tym samym najlepsza badang metode przygotowania
powierzchni przed aplikacja. Najmniejsza roznicg pomi¢dzy prawym i lewym katem osadzone;j
kropli zmierzonym przy uzyciu goniometru charakteryzowata si¢ powierzchnia przygotowana

przy pomocy szlifierki oscylacyjnej z papierem Sciernym o gradacji P120.

Najwazniejszym punktem niniejszej rozprawy doktorskiej byly przeprowadzone
badania charakterystyki pradowej warstw srebrowych, oraz zbadanie zastosowania samej
warstwy srebrowej na wzrost temperatury uktadu zestyku pod obcigzeniem. Podczas pomiarow

rezystancji jednostkowej dla uktadow zestykowych aluminiowych i miedzianych torow
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pradowych zaobserwowano spadek rezystancji uktadu tj. obnizenie jej wartosci 1 zrownanie
Z rezystancja materiatu podtoza. Przeprowadzone proby starzeniowe dla warstw srebrowych
podczas ponownych pomiarow rezystancji zestykowej dla miedzi i aluminium uwidocznity
znacznie wigksza roznice pomigdzy uktadem starzonym z warstwg srebrowg a uktadem
starzonym bez warstwy srebrowej. Wnioskowa¢ mozna, iz gloéwne zatozenie procesu
wytwarzania warstw funkcjonalno-ochronnych na elementach zestykowych bylo zasadne.
Warstwy po procesie starzenia mimo wzrostu parametru rezystancji jednostkowej wykazywaty
w dalszym stopniu zdecydowanie nizszg jej wartos¢ w stosunku do surowego materiatu podtoza
poddanego procesowi starzenia. Proces przyspieszonego Starzenia materialu miat na celu
zasymulowanie eksploatacji cigglej catego uktadu pod obcigzeniem pradowym. Jak opisano we
wstepie niniejszej rozprawy uklady zestyku szyno-torow pradowych pracuja nieprzerwanie
przez kilkanascie lat, stad tez potrzeba wytworzenia warstwy ochronnej zdolnej wytrzymac tak
dlugi okres$ eksploatacyjny calego toru pradowego. Wplyw sily docisku ttoka na warto$¢
rezystancji jednostkowej rowniez wykazal istotne znaczenie. Bioragc pod uwage zjawiska
fizykochemiczne zachodzace na wierzchniej stronie warstwy i materiatu podloza takie jak
utlenianie, zasiarczenie, zawilgocenie oraz analizujgc wyniki badania w postaci wykresow
zalezno$ci silty docisku oraz natezenia pradu wzgledem rezystancji jednostkowej
przedstawionych w niniejszej pracy mozna dostrzec ich korelacje gtéwnie przy pomiarach na
podiozach miedzianych. Wynika to z faktu silniejszego stopnia powinowactwa czystej miedzi
do wytwarzania tlenkow oraz o samym charakterze rezystywnych tych tlenkéw. Rezystancja
warstwy srebrowej po procesie starzenia jest mniejsza niz rezystancja czystego materiatu po
starzeniu, co dowodzi spelnienia zalozen stawianym warstwom ochronnym. Dodatkowe
badania samego wplywu zastosowania warstwy wzgledem narastania temperatury zestyku pod
obcigzeniem wskazujg na poprawe zachowania samych zlgczy, tj. mierzona temperatura

w uktadzie posrebrzonym jest nizsza niz temperatura zlacza bez warstwy srebrowe;.

Ze wzgledu na wysoki potencjat wdrozeniowy opracowana technologia kompozytu
srebrowego do wytwarzania warstw ochronnych dedykowanych glownie dla przemyshu
elektroenergetycznego poddana zostata procesowi skalowania. Implementacja technologii
wytwarzania prekursora, wytwarzania nanoproszku srebra oraz metody aplikacji i spiekania
warstw do przemystowych praktyk produkcyjnych w firmie Helioenergia Sp. z 0.0. zakonczyta
si¢ powodzeniem. Wybudowano pilotazowa lini¢ do srebrzenia elementéow zestykowych
aluminiowych i miedzianych szyno-torow pradowych, ktéra uwzgledniata zaprojektowanie

oraz wybudowanie instalacji do przemystowej produkcji prekursora i nanoproszku srebra.
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Zaprojektowano i wybudowano rowniez zespot piecoOw z podajnikiem tasmowym do wypalania
warstw srebrowych na elementach podluznych przekraczajacych dlugo$¢ trzech metrow.
Opracowane zostaty rowniez wewngtrzne normy kontroli jako$ci warstw, karty charakterystyk
gotowych prod uktow, oraz obszerna instrukcja techniczna uwzgledniajgca tymczasowe

warunki techniczne procesu wytwarzania warstw srebrowych.

Dalsze prace badawcze autora niniejszej rozprawy skupia¢ si¢ bedg na wlasciwosciach
mechanicznych otrzymanych warstw. Oprocz adhezji do podtoza planowane jest okreslenie
wytrzymatosci mechanicznej warstw na silty §cinajgce oraz odpornos¢ na tarcie mechaniczne.
Podyktowane jest to gldéwnie dalszym rozwojem technologii srebrzenia wykorzystywanej
w przemysle elektroenergetycznym. Oprocz sztywnych elementow stykowych autor planuje
rozszerzenie aplikacji na elementy tzw. §lizgowe roztacznikow wysokopradowych, ktoére
wymaga¢ beda w pierwszym etapie badan okreslenia przydatnosci obecnie wytwarzanych
warstw technologig srebrzenia temperaturowego. W pozniejszym etapie planowana jest zmiana
sktadu kompozytu srebrowego pod katem domieszek metalicznych oraz weglowych celem
zwickszenia wytrzymato$ci mechanicznej warstw w potaczeniach elastycznych tzw.

pracujacych.

Wyniki przeprowadzonych badan opublikowane zostaty w 11 artykutach w czasopismach
recenzowanych z listy JCR. Wysokos¢ h-index autora rozprawy wynosi 4. Byty one réwniez
prezentowane na trzech konferencjach naukowych w tym dwoch o charakterze

mig¢dzynarodowym.
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12, Zalaczniki

Zalacznik nr 1: Widma NMR
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Widmo 1H NMR kwasu laurynowego (a), soli srebra kwasu laurynowego (b) i nanoproszku
srebra powstatego z redukcji laurynianu srebra (¢) w toluenie-D8 (,,t”). Sygnat ,,s” jest

zwigzany z wodg w rozpuszczalniku.
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Widmo 1H NMR kwasu palmitynowego (a), soli srebra kwasu palmitynowego (b)
I nanoproszku srebra powstatego z redukcji palmitynianu srebra (c) w toluenie-D8 (,,t”).

Sygnat ,,s” jest zwigzany z woda w rozpuszczalniku.
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Widmo 1H NMR kwasu pelargonowego (a), soli srebra kwasu pelargonowego (b)
I nanoproszku srebra powstatego z redukcji pelargonianu srebra (c) w toluenie-D8 (,,t”).

Sygnat ,,s” jest zwigzany z woda w rozpuszczalniku.
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Widmo 1H NMR kwasu stearynowego (a), soli srebra kwasu stearynowego (b) i nanoproszku
srebra powstalego z redukcji stearynianu srebra (c) w toluenie-D8 (,,t”). Sygnat ,,s” jest

zwigzany z wodg w rozpuszczalniku.
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Zalacznik nr 2: Dyfraktogramy pomiarow krystalograficznych.
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Zalacznik nr 3: Korelogramy stabilnosci i zawieszalno$ci nanoproszkow srebra.
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Zalacznik nr 4: Karta produkcji prekursora/Karta produkcji nanoproszku srebra.

Karta produkcji prekursora
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Zalacznik nr 5: Karty Techniczne SDS nanoproszku srebra oraz kompozytu srebrowego.

Helioenergia sp. z o.0. tel:+48 603 068 423
, ul. Rybnicka 68, 44-238 info@helioenergia.com
EL Io Czerwionka-Leszczyny
Poland
energia

KARTA CHARAKTERYSTYKI PREPARATU NIEBEZPIECZNEGO

Zgodnie z Rozporzadzeniem WE 1907/2006

Data sporzgdzenia: 06.07.2021
SEKCJA 1: Identyfikacja substancji/mieszaniny i identyfikacja przedsiebiorstwa

1.1 Identyfikatory produktu

Nazwa wyrobu: nAg_CH_proszek
Marka: HelioEnergia
Nr REACH: Dla tej substancji numer rejestracji nie jest dostepny, poniewaz

substancja lub jej zastosowania sg zwolnione z rejestracji, roczna
wielkos¢ obrotu nie wymaga rejestracji, lub przewiduje sie rejestracje
w pdzniejszym terminie rejestracji.

Nr CAS 7440-22-4

1.2 Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania
odradzane
Zastosowania: Chemikalia przemystowe.

1.3 Dane dotyczace dostawcy karty charakterystyki

Firma: Helioenergia Sp. Z o.o0.
ul. Rybnicka 68,

44-238 Czerwionka-Leszczyny

Polska
Numer telefonu: +48 603 068 423
Adres e-mail: silvercon@helioenergia.com
1.4 Numer telefonu alarmowego
Numer telefonu: Straz pozarna tel. 998. Numer Ratownictwa Chemicznego 988

z telefonéw stacjonarnych badz 112.

157


mailto:info@helioenergia.com

SEKCJA 2.

21

Identyfikacja zagrozen

Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

Klasyfikacja zgodnie z Rozporzgdzeniem (WE) nr 1272/2008

Substancja lub mieszanina nie stwarza zagrozenia zgodnie z dyrektywami 67/548/EWG lub
1999/45/WE.

2.2 Elementy oznakowania

2.3

Oznakowanie zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008

Piktogram

Hasto ostrzegawcze

OO®

Niebezpieczenstwo

Zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia

H315
H318
H319
H335
H360Df

H400
H412

Dziata draznigco na skore

Powoduje powazne uszkodzenie oczu

Dziata draznigco na oczy

Moze powodowac¢ podraznienie drég oddechowych

Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w fonie matki. Podejrzewa sig, ze
dziata szkodliwie na ptodnos$¢.

Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.

Zwroty wskazujgce Srodki ostroznosci

P261
P264
P273
P280
P305/351/338

P310

Unika¢ wdychania pytu/dymu/gazu/mgty/par/rozpylonej cieczy.
Doktadnie umy¢ ciato po uzyciu

Unika¢ uwolnienia do srodowiska

Stosowac rekawice ochronne, ochrone oczu, ochrone twarzy.

W przypadku dostania sie do oczu: ostroznie ptuka¢ wodg przez kilka
minut, wyjg¢ soczewki kontaktowe, jezeli sg i mozna je fatwo usungé.
Kontynuowa¢ ptukanie.

Natychmiast skontaktowaé sie z OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem.

Zwrot(y) R: 36, 37, 38, 50, 61, 62.

Zwrot(y) S : 45, 53, 61.

Inne zagrozenia — Ta substancja/mieszanina nie zawiera sktadnikéw uwazanych albo za
trwate, podlegajace bioakumulacji i toksyczne, albo bardzo trwate i podlegajgce bardzo silnej
bioakumulacji (vPvB) na poziomie 0,1% bgdz powyze;.
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SEKCJA 3: Skilad/informacja o skladnikach

3.2 Mieszaniny
Synonimy Nanosrebro
Wzor chemiczny Ag

Sktadniki stwarzajace zagrozenie

Klasyfikacja Klasyf!kaCja
zgodnie z zgodnie 2
Nr CAS | Nr WE % [wag.] Nazwa rozporzadzeniem
dyrektywa (WE) nr
67/S48/EWG 1278/2008 [CLP]
7440-22- 231-131-3 | <=100% Nanoproszek i i
4 srebra***

* Substancja PBT, ** Substancja vPvB, *** Substancja NDS
Zgodnie z odpowiednimi przepisami nie ma koniecznosci ujawniania sktadnikow.

Pelny tekst zwrotow H i R przytoczonych w tej Sekcji znajduje sie w Sekcji 16.

SEKCJA 4:  Srodki pierwszej pomocy
4.1 Opis srodkow pierwszej pomocy
Porady ogélne
Zasiegngc¢ porady medycznej. Przedstawi¢ lekarzowi dotgczong Karte Charakterystyki Substanc;ji
Niebezpiecznej.
W przypadku wdychania

Jezeli osoba poszkodowana oddycha, przenie$¢ na Swieze powietrze. Jezeli osoba poszkodowana
nie oddycha, zastosowac sztuczne oddychanie.

W przypadku kontaktu ze skérg
Zmy¢ mydtem i duzg iloscig wody.
W przypadku kontaktu z oczami

Przemywaé¢ doktadnie duzg iloscig wody przynajmniej przez 15 minut i skonsultowaé sie
z lekarzem.

W przypadku potkniecia

NIE prowokowa¢ wymiotdw. Nieprzytomnej osobie nigdy nie podawac nic doustnie. Wyptuka¢ usta
woda.

4.2 Najwazniejsze ostre i opoznione objawy oraz skutki narazenia

Najwazniejsze znane objawy i skutki sg opisane w Sekcji 2.2 (elementy etykiety) i/lub w Sekcji 11

4.3 Wskazania dotyczace wszelkiej natychmiastowej pomocy lekarskiej i szczegélnego
postepowania z poszkodowanym

brak dostepnych danych
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SEKCJA 5: Postepowanie w przypadku pozaru
5.1 Srodki gasnicze
Odpowiednie srodki gasnicze
Stosowac zraszanie wodg, piany alkoholoodporne, suche chemikalia lub dwutlenek wegla.
5.2 Szczegodlne zagrozenia zwigzane z substancjg lub mieszaning
Tlenki wegla, Srebro/tlenki srebra.
5.3 Informacje dla strazy pozarnej
W razie koniecznosci w trakcie akcji gasniczej zatozy¢ aparat oddechowy z zamknietym obiegiem.
5.4 Dalsze informacje

Dla chtodzenia nieotwartych pojemnikéw stosowac rozpylony strumien wody.

SEKCJA 6: Postepowanie w przypadku niezamierzonego uwolnienia do srodowiska

6.1 Indywidualne srodki ostroznosci, wyposazenie ochronne i procedury w sytuacjach
awaryjnych

Uzy¢ Srodkéw ochrony osobistej — ubrania i rekawice ochronne. Unika¢ wdychania par/mgty/gazu.
Unika¢ kontaktu ze skérg i oczami. Zapewnic¢ wystarczajgcag wentylacje.

Srodki ochrony osobistej: patrz w sekgji 8.
6.2 Srodki ostroznosci w zakresie ochrony srodowiska

Zapobiega¢ dalszemu wyciekowi lub rozlaniu jezeli to bezpieczne. Nie dopusci¢ do przedostania sie
do kanalizaciji.

6.3 Metody i materialy zapobiegajace rozprzestrzenianiu sie skazenia i stuzace do usuwania
skazenia

Zebra¢ w obojetny materiat sorpcyjny i umiesci¢ w odpowiednim zbiorniku przeznaczonym na
odpady. Przechowa¢ w zamknietych pojemnikach do czasu usuniecia.

6.4 Odniesienia do innych sekcji

Usuwanie - patrz Sekcja 13.

SEKCJA 7: Postepowanie z substancjami i mieszaninami oraz ich magazynowanie
7.1 Srodki ostroznosci dotyczace bezpiecznego postepowania
Uzywac tylko w dobrze wentylowanych pomieszczeniach. Zapewnic¢ urzadzenia wentylacyjne
i wyciggowe w miejscu gromadzenia sie oparow.
Unika¢ zanieczyszczenia skory i oczu. Unika¢ wdychania par lub mgiet.
Nie przechowywac w poblizu zrédet zaptonu - nie pali¢ tytoniu.
Stosowac srodki ochrony osobiste;j.

Srodki ostroznosci - patrz Sekcja 2.2.
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7.2 Warunki bezpiecznego magazynowania, tagcznie z informacjami dotyczacymi wszelkich
wzajemnych niezgodnosci

Przechowywa¢ w suchym i chtodnym miejscu (15 — 20°C) w szczelnie zamknietych oryginalnych
opakowaniach w dobrze wentylowanych pomieszczeniach. Otwarte pojemniki muszg byé
ponownie uszczelnione. Chroni¢ przed gorgcem.

7.3 Szczegolne zastosowanie(-a) koncowe

Oprécz zastosowan wymienionych w Sekcji 1.2 zadne inne konkretne zastosowania nie sg
przewidywane.

SEKCJA 8: Kontrola narazenia/srodki ochrony indywidualnej
8.1 Parametry dotyczace kontroli
Brak informacji
8.2 Kontrola narazenia
Stosowne techniczne srodki kontroli

Stosowac zgodnie z zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy. My¢ rece przed positkami i po
zakonczeniu pracy.

Srodki ochrony indywidualnej.
Ochrone oczu lub twarzy

okulary ochronne z bocznymi ostonami zgodne z EN 166 Do ochrony oczu stosowac sprzet
atestowany zgodnie z odpowiednimi normami - EN 166 (WE).

Ochrone skoéry

Pracowac z tym produktem stosujgc rekawice. Rekawice powinny zostaé¢ poddane przeglagdowi
przed uzyciem. Stosowa¢ witasciwg technike usuwania rekawic (bez dotykania zewnetrznej
powierzchni rekawicy) aby unikngé kontaktu skéry z tym produktem. Usuwanie
zanieczyszczonych rekawic po uzyciu zgodnie z odpowiednimi przepisami i dobrg praktyka
laboratoryjng. Umy¢ i wysuszy¢ rece.

Wybrane rekawice ochronne muszg spetnia¢ specyfikacje dyrektywy 89/686/EWG i normy
pochodnej EN 374. Kontakt przez pobrudzenie — kauczuk nitrylowy, minimalna grubo$¢: 0.2 mm
Ochrona ciala

ubranie nieprzepuszczalne, Rodzaj wyposazenia ochronnego musi by¢é dobrany odpowiednio
do stezenia i iloSci niebezpiecznej substancji w konkretnym srodowisku pracy.

Ochrone drég oddechowych
Nie jest konieczny osobisty sprzet do oddychania.

Tam gdzie zgodnie z oceng ryzyka zalecane jest stosowanie maski oczyszczajgcej powietrze
uzywa¢ maski na catg twarz z wkiadami typu ABEK (EN 14387) jako dodatkowego
zabezpieczenia. Jesli maska jest jedynym zabezpieczeniem uzywa¢ maski na cafg twarz
z doprowadzeniem powietrza. Uzywa¢ maski testowanej i odpowiadajgcej odpowiednim
normom.

Kontrola narazenia srodowiska

Zapobiega¢ dalszemu wyciekowi lub rozlaniu jezeli to bezpieczne. Nie dopusci¢ do przedostania.
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SEKCJA 9: Wiasciwosci fizyczne i chemiczne

9.1 Informacje na temat podstawowych witasciwosci fizycznych i chemicznych

a) Wyglad

b) Zapach

c¢) Prég zapachu
d) pH

e) Temperatura topnienia/krzepniecia

f) Poczgtkowa temperatura wrzenia

i zakres temperatur wrzenia
g) Temperatura zaptonu
h) Szybkosé parowania
i) Palnos¢ (ciata statego, gazu)
j) Dolna/gérna granica
k) Preznos¢ par
1) Gestos¢ par
m) Gestos¢ wzgledna
n) Rozpuszczalnos¢
0) Wspétczynnik podziatu:
p) Temperatura samozaptonu
r) Temperatura rozktadu

S) Lepkosé

Postacé: proszek

Nie wyczuwalny
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych

Temperatura topnienia/zakres temperatur topnienia: 960

°C

2.212°C

brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych
brak dostepnych danych

t) Wiasciwosci wybuchowe brak dostepnych danych

u) Wtasciwosci utleniajgce brak dostepnych danych

9.2 Inne informacje dotyczace bezpieczenstwa

brak dostepnych danych

SEKCJA 10: Stabilnos¢ i reaktywnos¢
10.1 Reaktywnosé
W warunkach standardowych preparat nie jest reaktywny chemicznie.
10.2 Stabilnos¢ chemiczna
Trwaty podczas przechowywania w zalecanych warunkach.
10.3 Mozliwos¢ wystepowania niebezpiecznych reakcji
Brak dostepnych danych.
10.4 Warunki, ktérych nalezy unikaé
Wysoka temperatura i zrodta zaptonu.

10.5 Materialy niezgodne
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Silnie reaguje z mieszaning kwasu siarkowego i kwasu azotowego, czterotlenkiem dwuazotu,
trojfluorkiem bromu, szesciofluorkiem uranu.

10.6 Niebezpieczne produkty rozktadu
w wysokich temperaturach tlenki wegla

w przypadku pozaru: patrz Sekcja 5

SEKCJA 11: Informacje toksykologiczne
11.1 Informacje dotyczace skutkéw toksykologicznych
Toksyczno$¢ ostra LD50 Doustnie - Szczur - samiec - > 5.000 mg/kg

Preparat stosowany zgodnie z przeznaczeniem nie stwarza zagrozenia dla uzytkownika.

Dziatanie zrace/draznigce na skoére

Brak dostepnych danych

Powazne uszkodzenie oczu/dzialanie draznigce na oczy
Brak dostepnych danych

Dziatanie uczulajgce na drogi oddechowe lub skére
Brak dostepnych danych

Dziatanie mutagenne na komérki rozrodcze

Brak dostepnych danych

Rakotwérczosé

IARC: Zaden ze sktadnikéw tego produktu obecny w stezeniach powyzej 0.1% nie zostat okreslony
przez IARC jako prawdopodobny, mozliwy lub potwierdzony czynnik rakotworczy dla ludzi.

Zgodnie z naszg najlepszg wiedzg, wlasciwosci chemiczne, fizyczne i toksykologiczne nie zostaty

doktadnie zbadane.

SEKCJA 12: Informacje ekologiczne

12.1 Toksycznosé

Toksycznoé¢ dla ryb LC50 Pimephales promelas (ztota rybka): 17 mg/l; 96 h
(lUCLID)
Toksyczno$¢ ostra LD50 Doustnie - Szczur - 6.500 mg/kg

LC50 Wdychanie - Szczur - 4 h - 72.500 mg/m3

Uwagi: Narzgdy zmystoéw i zmysty specjalne (nos, oczy, uszy i smak): Oczy: Inne. Pluca,
klatka piersiowa, lub oddychanie: Dusznos$c¢. Ptuca, klatka piersiowa, lub oddychanie: Inne
zmiany.

LD50 Skoérnie - Krolik - 14.500 mg/kg

12.2 Trwatos¢ i zdolnosé¢ do rozktadu
Biodegradowalnos¢ > 55 %; 28 d

12.3 Zdolnos¢ do bioakumulaciji
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Nie nalezy spodziewac¢ sie bioakumulacji (log Pow <= 4). .
12.4 Mobilnosé w glebie

brak dostepnych danych
12.5 Wyniki oceny witasciwosci PBT i vPvB

Ocena PBT/vPvB jest niedostepna, poniewaz nie wymaga sie/nie przeprowadzono oceny
bezpieczenstwa chemicznego

12.6 Inne szkodliwe skutki dziatania

Nie dopusci¢ do przedostania sie substancji do kanalizacji i wod gruntowych.
SEKCJA 13: Postepowanie z odpadami
13.1 Metody unieszkodliwiania odpadow

Przestrzega¢ przepisow Ustawy z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (DZ. U. 2013 poz. 21) ze
zmianami.

Przestrzega¢ przepisow Ustawy z dnia 13 czerwca 2013 r. o gospodarce opakowaniami
i odpadami opakowaniowymi (Dz. U. 2013, poz. 888)

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzeénia 2001 w sprawie katalogu odpadéw (Dz. U.
2001 Nr 112, poz. 1206

Nie wolno skfadowaé razem z odpadami komunalnymi, nie dopusci¢ do przedostania sie do
kanalizacji. Niszczy¢ przez spalanie w specjalnie przygotowanych do tego celu urzgdzeniach
odpowiadajgcych przepisom w zakresie utylizacji odpadéw.

Oprdznione pojemniki mogg zawiera¢ pozostatosci materiatu, zapewnié¢ ich wtasciwe czyszczenie.
Opakowania wielokrotnego uzytku, po oczyszczeniu, powtdrnie wykorzystac.

SEKCJA 14: Informacje dotyczace transportu
14.1 Numer UN (numer ONZ)

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.2 Prawidtowa nazwa przewozowa UN

ADR/RID: Materiat nie sklasyfikowany jako niebezpieczny
IMDG: Not dangerous goods

IATA: Not dangerous goods
14.3 Klasa(-y) zagrozenia w transporcie

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.4 Grupa opakowaniowa

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.5 Zagrozenia dla Srodowiska

Produkt nie stanowi zagrozenia dla Srodowiska zgodnie z kryteriami zawartymi w przepisach
modelowych ONZ

14.6 Szczegoblne srodki ostroznosci dla uzytkownikéw

Nie dotyczy
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SEKCJA 15: Informacje dotyczace przepiséw prawnych

Niniejsza karta charakterystyki odpowiada wymaganiom Rozporzgdzeniu (WE) No. 1907/2006.

15.1 Przepisy prawne dotyczace bezpieczenstwa, ochrony zdrowia i Srodowiska specyficzne
dla substancji lub mieszaniny

Inne przepisy

Karte przygotowano zgodnie z nastepujacymi przepisami:

Ustawa z dnia 25 lutego 2011 r. o substancjach chemicznych i ich mieszaninach (Dz.U. z 2011r. nr

63 poz. 322 z pdzniejszymi zmianami)

Rozporzgdzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestraciji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH), utworzenia

Europejskiej Agencji Chemikaliow (WE) z pézniejszymi zmianami

Rozporzgdzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin z pdzniejszymi

zmianami

Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 10 sierpnia 2012 r. w sprawie kryteriéw i sposobu

klasyfikacji substancji chemicznych i ich mieszanin (Dz.U. z 2012 r poz. 1018)

Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2012 r. w sprawie oznakowania opakowan
substancji niebezpiecznych i mieszanin niebezpiecznych oraz niektérych mieszanin (Dz. U. z 2012

r. poz. 445)

Rozporzgdzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z 29. listopada 2002 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy (Dz.U. z

2002 r. Nr 217, poz. 1833, z pdzniejszymi zmianami)

Obwieszczenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 28 sierpnia
2003 r. w sprawie ogfoszenia jednolitego tekstu rozporzadzenia Ministra Pracy i Polityki Socjalnej
w sprawie ogoélnych przepiséw bezpieczenstwa i higieny pracy (Dz. U. z 2003 r. Nr 169, poz. 1650)

Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikéw chemicznych (Dz. U. z 2005 r. nr 11,

poz. 86)
Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz. U. z 2013 r. poz. 21)

Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikéw chemicznych (Dz. U. z 2005 r. nr 11,

poz. 86)

Ustawa o odpadach z 27. kwietnia 2001 r. z p6zniejszymi zmianami (Dz. U. z 2001 r. Nr 62, poz.
628, Dz. U.z 2003 r. Nr 7, poz. 78, Dz.U. z 2004 r. Nr 116, poz. 1208, Dz. U. z 2005 r. Nr 175, poz.

1458, Dz. U. z 2006r. Nr 63, poz. 1141)

Ustawa o opakowaniach i odpadach opakowaniowych z 11. maja 2001 r. z pézniejszymi zmianami
(Dz. Uz 2001 r. Nr 63, poz. 638, Dz. U. z 2003 r. Nr 7, poz. 78, Dz. U. z 2004 r. Nr 11, poz. 97, Dz.

U. z 2005 r. Nr 175, poz. 1458)

Oswiadczenie rzgdowe z 24. wrzesnia 2002 r. - Umowa europejska dotyczaca miedzynarodowego
przewozu drogowego towaréw niebezpiecznych (ADR) (Dz. U. Nr 194 , poz. 1629 i Dz. U. z 2003 r.

Nr 207, poz. 2013 i 2014)
15.2 Ocena bezpieczenstwa chemicznego

Dla tego produktu nie przeprowadzono oceny bezpieczehstwa chemicznego
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SEKCJA 16: Inne informacje

Dalsze informacje

Powyzsze informacje uwaza sie za prawidtowe, ale nie wyczerpujace i nalezy je traktowac¢ wytgcznie
jako zalecane s$rodki ostroznosci podczas pracy z produktem. Informacje zaczerpnieto
z Kart Charakterystyki na poszczegdlne substancje stosowane do wytworzenia w/w preparatu.
Nalezy je traktowa¢ jako wskazdéwki do bezpiecznego operowania, uzywania, magazynowania,
transportu, itp. Helioenergia Sp. z 0.0. nie ponosi odpowiedzialnosci za jakiekolwiek szkody

spowodowane pracg lub kontaktem z powyzszym produktem jesli zostanie on zastosowany
niezgodnie z przeznaczeniem.
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Helioenergia sp. z o.o0. tel:+48 603 068 423

, ul. Rybnicka 68, 44-238 info@helioenergia.com
EL Io Czerwionka-Leszczyny
Poland
energia

KARTA CHARAKTERYSTYKI PREPARATU NIEBEZPIECZNEGO

Zgodnie z Rozporzadzeniem WE 1907/2006
Data sporzadzenia: 21.07.2021r

SEKCJA 1: identyfikacja substancji/mieszaniny i identyfikacja przedsiebiorstwa
1.1 Identyfikatory produktu

Nazwa wyrobu: UFW-SD01_Kompozyt
Marka: SilverCon
Nr REACH: Dla tej substancji numer rejestracji nie jest dostepny, poniewaz

substancja lub jej zastosowania sg zwolnione z rejestracji, roczna
wielko$¢ obrotu nie wymaga rejestracji, lub przewiduje sie rejestracje
w pdzniejszym terminie rejestracji.
Nr CAS 7440-22-4
1.2 Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania
odradzane

Zastosowania: Chemikalia przemystowe.
1.3 Dane dotyczace dostawcy karty charakterystyki
Firma: Helioenergia Sp. Z o.0.

ul. Rybnicka 68,
44-238 Czerwionka-Leszczyny

Polska
Telefon: +48 603 068 423
Adres e-mail: silvercon@helioenergia.com
1.4 Numer telefonu alarmowego
Numer telefonu: Straz pozarna tel. 998. Numer Ratownictwa Chemicznego 988 z

telefonéw stacjonarnych bgdz 112.

SEKCJA 2. Identyfikacja zagrozen
2.1 Klasyfikacja substancji lub mieszaniny
Klasyfikacja zgodnie z Rozporzadzeniem (WE) nr 1272/2008
Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki. Podejrzewa sie, ze dziata szkodliwie na ptodnosé,
H360Df
Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, H400
Chroniczna toksyczno$¢ dla Srodowiska wodnego (Kategoria 3), H412
Dziata draznigco na skoére (Kategoria 2), H315
Powazne uszkodzenie oczu (Kategoria 1), H318
Dziata draznigco na oczy (Kategoria 2), H319
Moze powodowaé podraznienie drog oddechowych, H335

Petny tekst zwrotoéw H przytoczonych w tej Sekcji znajduje sie w Sekcji 16.
Klasyfikacja zagrozenia zgodnie z dyrektywami 67/548/EWG lub 1999/45/WE.

Xi  Draznigcy R36/37/38
N Niebezpieczny dla srodowiska R50
T Toksyczny R61/62

Pelny tekst zwrotéw R przytoczonych w tej Sekcji znajduje sie w Sekcji 16.
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2.2 Elementy oznakowania

Oznakowanie zgodnie z Rozporzgdzeniem (WE) nr 1272/2008

Piktogram(y) Q> ®

Hasto ostrzegawcze Niebezpieczehstwo

Zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia

H315 Dziata draznigco na skore

H318 Powoduje powazne uszkodzenie oczu

H319 Dziata draznigco na oczy

H335 Moze powodowac podraznienie drég oddechowych

H360Df Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w fonie matki. Podejrzewa sig, ze
dziata szkodliwie na ptodnos$¢.

H400 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

H412 Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki.

Zwroty wskazujgce srodki ostroznosci

P261 Unika¢ wdychania pytu/dymu/gazu/mgty/par/rozpylonej cieczy.

P264 Dokfadnie umy¢ ciato po uzyciu

P273 Unika¢ uwolnienia do Srodowiska

P280 Stosowac rekawice ochronne, ochrone oczu, ochrone twarzy.
P305/351/338 W przypadku dostania sie do oczu: ostroznie ptuka¢ wodg przez kilka

minut, wyjg¢ soczewki kontaktowe, jezeli sg i mozna je fatwo usungc.
Kontynuowacé ptukanie.
P310 Natychmiast skontaktowaé sig z OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem.

Zwrot(y) R: 36, 37, 38, 50, 61, 62.
Zwrot(y) S : 45, 53, 61.

2.3 Inne zagrozenia
Ta substancja/mieszanina nie zawiera skfadnikéw uwazanych albo za trwate, podlegajace
bioakumulaciji i toksyczne, albo bardzo trwate i podlegajgce bardzo silnej bioakumulacji (vPvB) na
poziomie 0,1% bgdz powyzej. Moze tworzy¢é wybuchowe nadtlenki.

SEKCJA 3: Sktad/informacja o sktadnikach
3.2 Mieszaniny
Synonimy Pasta nanosrebrowa
Wzor chemiczny Ag (faza funkcjonalna)

Skladniki stwarzajace zagrozenie

Klasyfikacja

Nr CAS Nr WE % Nazwa Klasyfikacja zgodnie z :gfd:rize szeniem
[wag ] dyrektywa 67/548/EWG porza
(WE) nr
1278/2008 [CLP]
. .| Dziatanie draznigce na skore,
- - 0-5 Plastyfikatory i oczy, drogi oddechowe; Xi, R36/37/38
emulgatory

H315, H318, H319, H335

- - 0 - 30 | Rozcienczalniki

7440-22-4 | 231-131-3 | =65 | Nanoproszek | ]
srebra***

* Substancja PBT, ** Substancja vPvB, *** Substancja NDS
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Sktad podlega tajemnicy handlowej. Zgodnie z odpowiednimi przepisami nie ma koniecznosci
ujawniania sktadnikéw.
Petny tekst zwrotéw H i R przytoczonych w tej Sekcji znajduje sie w Sekcji 16.

SEKCJA 4:  Srodki pierwszej pomocy

4.1 Opis srodkow pierwszej pomocy

Porady ogélne
Zasiegng¢ porady medycznej. Przedstawi¢ lekarzowi dotgczong Karte Charakterystyki Substanc;ji
Niebezpiecznej.

W przypadku wdychania
Jezeli osoba poszkodowana oddycha, przenie$¢ na Swieze powietrze. Jezeli osoba poszkodowana
nie oddycha, zastosowaé sztuczne oddychanie. Mozna zastosowac tlenoterapie. Jezeli krgzenie
zostato zatrzymane, natychmiast zastosowal resuscytacje krgzeniowo-oddechowg przez
przeszkolong osobe.

W przypadku kontaktu ze skérg
Przemywac¢ doktadnie duzg iloscig wody przynajmniej przez 20 minut. Zmy¢ mydtem i duzg ilocig
wody.

W przypadku kontaktu z oczami
Przemywaé doktadnie duzg iloscig wody przynajmniej przez 15 minut i skonsultowac sie
z lekarzem.

W przypadku potkniecia
NIE prowokowaé¢ wymiotéw. Nieprzytomnej osobie nigdy nie podawac nic doustnie. Utozyé osobe
w pozycji bocznej ustalonej. Wyptuka¢ usta woda.

4.2 Najwazniejsze ostre i opoéznione objawy oraz skutki narazenia
Najwazniejsze znane objawy i skutki sg opisane w Sekcji 2.2 (elementy etykiety) i/lub w Sekcji 11.
Powtarzajgce sie lub dtugotrwate narazenie na pary/aerozole o niskim stezeniu moze prowadzi¢
do bodlu gardta.

4.3 Wskazania dotyczace wszelkiej natychmiastowej pomocy lekarskiej i szczegélnego

postepowania z poszkodowanym
Leczenie objawowe

SEKCJA 5: Postepowanie w przypadku pozaru
5.1 Srodki gasnicze
Odpowiednie srodki gasnicze
piany alkoholoodporne, suche chemikalia lub dwutlenek wegla, proszek wapienny, suchy piasek
5.2 Szczegodlne zagrozenia zwigzane z substancjg lub mieszaning
Tlenki wegla, Srebro/tlenki srebra. W trakcie spalania unikaé dymow.
5.3 Informacje dla strazy pozarnej
Uzywaé srodkoéw ochrony osobistej. W razie koniecznosci w trakcie akcji gasniczej zatozy¢ aparat
oddechowy z zamknigetym obiegiem.
5.4 Dalsze informacje
Dla chtodzenia nieotwartych pojemnikow stosowac rozpylony strumien wody.

SEKCJA 6: Postepowanie w przypadku niezamierzonego uwolnienia do srodowiska

6.1 Indywidualne srodki ostroznosci, wyposazenie ochronne i procedury w sytuacjach

awaryjnych
Uzy¢ srodkow ochrony osobistej — ubrania, rekawice ochronne i ochrone twarzy i oczu. Stosowac
osobisty sprzet do oddychania, maski ochronne i odziez odporng chemicznie. Unika¢ wdychania
par/mgty/gazu. Unika¢ kontaktu ze skérg i oczami. Zapewni¢ wystarczajgcg wentylacje.

Srodki ochrony osobistej: patrz w sekgji 8.

6.2 Srodki ostroznosci w zakresie ochrony srodowiska
Zapobiega¢ dalszemu wyciekowi lub rozlaniu jezeli to bezpieczne. Nie dopusci¢ do przedostania sie
do kanalizaciji.
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6.3 Metody i materialy zapobiegajace rozprzestrzenianiu sie skazenia i stuzace do usuwania
skazenia
Zebra¢ w obojetny materiat sorpcyjny i umiesci¢ w odpowiednim zbiorniku przeznaczonym na
odpady. Przechowa¢ w zamknietych pojemnikach do czasu usunigcia.
6.4 Odniesienia do innych sekcji
Usuwanie - patrz Sekcja 13.

SEKCJA 7: Postepowanie z substancjami i mieszaninami oraz ich magazynowanie
7.1 Srodki ostroznosci dotyczace bezpiecznego postepowania
Uzywac tylko w dobrze wentylowanych pomieszczeniach. Zapewni¢ urzgdzenia wentylacyjne
i wyciggowe w miejscu gromadzenia sie oparow.
Zapewni¢ prysznice bezpieczenstwa i natryski do przemywania oczu.
Przestrzega¢ zasad bezpieczenstwa i higieny pracy przewidzianych przepisami prawa pracy.
Unika¢ zanieczyszczenia skoéry i oczu. Unika¢ wdychania par lub mgiet.
Nie przechowywac w poblizu zrodet zaptonu.
Stosowac srodki ochrony osobiste;j.
Podczas uzywania nie jes¢, nie pi¢ i nie pali¢ tytoniu,
Srodki ostroznosci - patrz Sekcja 2.2.
7.2 Warunki bezpiecznego magazynowania, tacznie z informacjami dotyczacymi wszelkich
wzajemnych niezgodnosci
Przechowywac¢ w suchym i chtodnym miejscu (15 — 20°C) w szczelnie zamknietych oryginalnych
opakowaniach w dobrze wentylowanych pomieszczeniach. Otwarte pojemniki muszg by¢ ponownie
uszczelnione i przechowywane pionowo dla unikniecia wyciekow. Nie przechowywac¢ w poblizu
kwasow. Chroni¢ przed substancjami utleniajgcymi. Chroni¢ przed zrédtami ciepfa.

7.3 Szczegolne zastosowanie(-a) koncowe
Oprécz zastosowan wymienionych w Sekcji 1.2 zadne inne konkretne zastosowania nie sg
przewidywane.

SEKCJA 8: Kontrola narazenia/srodki ochrony indywidualne;j

8.1 Parametry dotyczace kontroli
Brak informacji

8.2 Kontrola narazenia

Stosowne techniczne srodki kontroli
Stosowac zgodnie z zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy. My¢ rece przed positkami i po
zakonczeniu pracy.

Srodki ochrony indywidualnej

Ochrona oczu lub twarzy
Do ochrony oczu stosowac¢ sprzet atestowany zgodnie z odpowiednimi normami - EN 166 (WE).

Ochrona skoéry
Pracowa¢ z tym produktem stosujgc rekawice. Rekawice powinny zosta¢ poddane przeglgdowi
przed uzyciem. Stosowaé wiasciwg technike usuwania rekawic (bez dotykania zewnetrznej
powierzchni rekawicy) aby unikng¢ kontaktu skory z tym produktem. Usuwanie zanieczyszczonych
rekawic po uzyciu zgodnie z odpowiednimi przepisami i dobrg praktykg laboratoryjng. Umyé
i wysuszy¢ rece po zakohczeniu pracy.
Wybrane rekawice ochronne muszg spetniac¢ specyfikacje dyrektywy 89/686/EWG i normy
pochodnej EN 374.
Zalecane rekawice — kauczuk nitrylowy, minimalna grubos¢: 0.2 mm

Ochrona ciala
Ubranie nieprzepuszczalne, Rodzaj wyposazenia ochronnego musi by¢é dobrany odpowiednio do
stezenia i ilosci niebezpiecznej substancji w konkretnym srodowisku pracy.

Ochrona drég oddechowych
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Nie jest konieczny osobisty sprzet do oddychania.

Tam gdzie zgodnie z oceng ryzyka zalecane jest stosowanie maski oczyszczajgcej powietrze
uzywac maski na catg twarz z wktadami typu ABEK (EN 14387) jako dodatkowego zabezpieczenia.
Jesli  maska jest jedynym zabezpieczeniem uzywa¢ maski na calg twarz
z doprowadzeniem powietrza. Uzywac¢ maski atestowanej i odpowiadajgcej odpowiednim normom.
Uzywaé odpowiedniego sprzetu do oddychania, jesli wentylacja jest niewystarczajgca.

Kontrola narazenia srodowiska

Zapobiegaé¢ dalszemu wyciekowi lub rozlaniu jezeli to bezpieczne. Nie dopusci¢ do przedostania

sie do kanalizaciji.

a) Wyglad

b) Zapach

c¢) Prég zapachu

d) pH

e) Temperatura
topnienia/krzepniecia

f) Poczatkowa temperatura wrzenia
i zakres temperatur wrzenia

g) Temperatura zaptonu

h) Szybkosé parowania

i) Palnos¢ (ciata statego, gazu)
j) Dolna/gérna granica

k) Preznos¢ par

1) Gestos¢ par

m) Gestos¢ wzgledna

n) Rozpuszczalnosé

0) Wspoditczynnik podziatu:

p) Temperatura samozaptonu
r) Temperatura rozktadu

s) Lepkos¢

t) Wiasciwosci wybuchowe

u) Wtasciwosci utleniajgce

SEKCJA 9: Wiasciwosci fizyczne i chemiczne
9.1 Informacje na temat podstawowych witasciwosci fizycznych i chemicznych

Postac: pasta, bedgca mieszaning proszku
nanosrebra z rozciericzalnikiem organicznym i
dodatkiem plastyfikatoréw, Barwa: brgzowa
staba won estrow

5 mg/m3

nie dotyczy

nie dotyczy

245°C

102 °C — zamknigty tygiel

brak dostepnych danych

Substancja mato palna

brak dostepnych danych

brak dostepnych danych

brak dostepnych danych

brak dostepnych danych

czeSciowo rozpuszczalna w wodzie, czgsciowo
rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych
(aceton, alkohol etylowy)

brak dostepnych danych

450°C

brak

Tiksotropia — 130kCp dla 10rpm (Brookfield V74)
Moze tworzy¢ wybuchowe nadtlenki

brak dostepnych danych

9.2 Inne informacje
brak dostepnych danych

SEKCJA 10: Stabilnos¢ i reaktywnosé
10.1 Reaktywnos¢
W warunkach standardowych preparat nie jest reaktywny chemicznie.
10.2 Stabilnosé chemiczna
Trwaty podczas przechowywania w zalecanych warunkach.
10.3 Mozliwos¢ wystepowania niebezpiecznych reakcji
Brak dostepnych danych.
10.4 Warunki, ktérych nalezy unikaé¢
Wysoka temperatura i Zrédta zaptonu.
10.5 Materiaty niezgodne
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Silnie reaguje z mieszaning kwasu siarkowego i kwasu azotowego, czterotlenkiem dwuazotu,

trojfluorkiem bromu, szesciofluorkiem uranu, substancjami utleniajgcymi, nadtlenkami. Moze

skutkowaé gwattownym rozktadem nadtlenkéw. Metale reaktywne, substancje odwadniajgce.
10.6 Niebezpieczne produkty rozkitadu

Tlenki wegla, dwutlenki wegla, aldehydy, palne weglowodory

w przypadku pozaru: patrz Sekcja 5

SEKCJA 11: Informacje toksykologiczne
11.1 Informacje dotyczace skutkéw toksykologicznych
Preparat stosowany zgodnie z przeznaczeniem nie stwarza zagrozenia dla uzytkownika.
Dzialanie zrgce/draznigce na skore
rozpuszczalniki zawarte w pascie mogg przy kontakcie ze skérg powodowaé podraznienia skoéry
Powazne uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na oczy
rozpuszczalniki zawarte w pascie mogg powodowaé podraznienia oczu
Dziatanie uczulajace na drogi oddechowe lub skore
rozpuszczalniki zawarte w pascie moga przy kontakcie ze skoérg lub wdychaniu powodowac
podraznienia skory i btony sluzowej
Dziatanie mutagenne na komoérki rozrodcze
brak dostepnych danych
Rakotwérczosé
IARC: Zaden ze sktadnikéw tego produktu obecny w stezeniach powyzej 0.1% nie zostat okreslony
przez IARC jako prawdopodobny, mozliwy lub potwierdzony czynnik rakotworczy dla ludzi.
Zgodnie z naszg najlepszg wiedzg, wtasciwosci chemiczne, fizyczne i toksykologiczne nie zostaty
doktadnie zbadane.

SEKCJA 12: Informacje ekologiczne
12.1 Toksycznosé
Toksyczno$¢ dla ryb LC50 Pimephales promelas (ztota rybka): 17 mg/l; 96 h (IUCLID)
Toksycznos$¢ ostra LD50 Doustnie - Szczur - 6.500 mg/kg
LC50 Wdychanie - Szczur - 4 h - 72.500 mg/m?
Uwagi: Narzady zmystoéw i zmysty specjalne (nos, oczy, uszy i smak): Oczy: Inne. Pluca, klatka
piersiowa, lub oddychanie: Dusznos¢, inne zmiany.
LD50 Skornie - Krolik - 14.500 mg/kg

12.2 Trwalos¢ i zdolnosé do rozkiadu
Biodegradowalnos¢ > 55 %; 28 d
12.3 Zdolnos¢ do bioakumulaciji
Brak dostepnych danych.
12.4 Mobilnosé w glebie
brak dostepnych danych
12.5 Wyniki oceny wlasciwosci PBT i vPvB
Ocena PBT/vPvB jest niedostepna, poniewaz nie wymaga sie/nie przeprowadzono oceny
bezpieczenstwa chemicznego
12.6 Inne szkodliwe skutki dziatania
Nie dopusci¢ do przedostania sie substancji do kanalizacji i wéd gruntowych.

SEKCJA 13: Postepowanie z odpadami
13.1 Metody unieszkodliwiania odpadéw

Przestrzegaé przepiséw Ustawy z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (DZ. U. 2013 poz. 21) ze
zmianami.

Przestrzega¢ przepisow Ustawy z dnia 13 czerwca 2013 r. o gospodarce opakowaniami
i odpadami opakowaniowymi (Dz. U. 2013, poz. 888)
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Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzeénia 2001 w sprawie katalogu odpadéw (Dz. U.
2001 Nr 112, poz. 1206

Kod odpadu:
07 01 04* Inne rozpuszczalniki organiczne, roztwory z przemywania i ciecze macierzyste.
Nie wolno skfadowaé¢ razem z odpadami komunalnymi, nie dopusci¢ do przedostania sie do
kanalizacji. Niszczy¢ przez spalanie w specjalnie przygotowanych do tego celu urzgdzeniach
odpowiadajgcych przepisom w zakresie utylizacji odpadéw.
Opréznione pojemniki mogg zawiera¢ pozostatosci materiatu, zapewnié¢ ich wiasciwe czyszczenie.
Opakowania wielokrotnego uzytku, po oczyszczeniu, powtdrnie wykorzystac.

SEKCJA 14: Informacje dotyczace transportu
14.1 Numer UN (numer ONZ)
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.2 Prawidlowa nazwa przewozowa UN
ADR/RID: Materiat niesklasyfikowany jako niebezpieczny
IMDG: Not dangerous goods
IATA: Not dangerous goods
14.3 Klasa(-y) zagrozenia w transporcie

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.4 Grupa pakowania
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -

14.5 Zagrozenia dla sSrodowiska
Produkt nie stanowi zagrozenia dla srodowiska zgodnie z kryteriami zawartymi w przepisach
modelowych ONZ
14.6 Szczegolne srodki ostroznosci dla uzytkownikow
Nie dotyczy

SEKCJA 15: Informacje dotyczace przepiséw prawnych
Niniejsza karta charakterystyki odpowiada wymaganiom Rozporzgdzeniu (WE) No. 1907/2006.
15.1 Przepisy prawne dotyczace bezpieczenstwa, ochro7ny zdrowia i Srodowiska specyficzne
dla substancji lub mieszaniny
Inne przepisy
Karte przygotowano zgodnie z nastepujgcymi przepisami:
Ustawa z dnia 25 lutego 2011 r. o substancjach chemicznych i ich mieszaninach (Dz.U. z 2011r. nr
63 poz. 322 z pdzniejszymi zmianami)
Rozporzgdzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestraciji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH), utworzenia
Europejskiej Agencji Chemikaliow (WE) z pdzniejszymi zmianami
Rozporzgdzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin z p6zniejszymi
zmianami
Rozporzagdzenie Ministra Zdrowia z dnia 10 sierpnia 2012 r. w sprawie kryteriéw i sposobu
klasyfikacji substancji chemicznych i ich mieszanin (Dz.U. z 2012 r poz. 1018)
Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2012 r. w sprawie oznakowania opakowan
substancji niebezpiecznych i mieszanin niebezpiecznych oraz niektérych mieszanin (Dz. U. z 2012
r. poz. 445)
Rozporzgdzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z 29. listopada 2002 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy (Dz.U. z
2002 r. Nr 217, poz. 1833, z pdzniejszymi zmianami)
Obwieszczenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 28 sierpnia
2003 r. w sprawie ogtoszenia jednolitego tekstu rozporzgdzenia Ministra Pracy i Polityki Socjalne;j
w sprawie ogoélnych przepiséw bezpieczenstwa i higieny pracy (Dz. U. z 2003 r. Nr 169, poz. 1650)
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Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikéw chemicznych (Dz. U. z 2005 r. nr 11,
poz. 86)
Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz. U. z 2013 r. poz. 21)
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikéw chemicznych (Dz. U. z 2005 r. nr 11,
poz. 86)
Ustawa o odpadach z 27. kwietnia 2001 r. z pdzniejszymi zmianami (Dz. U. z 2001 r. Nr 62, poz.
628, Dz. U.z 2003 r. Nr 7, poz. 78, Dz.U. z 2004 r. Nr 116, poz. 1208, Dz. U. z 2005 r. Nr 175, poz.
1458, Dz. U. z 2006r. Nr 63, poz. 1141)
Ustawa o opakowaniach i odpadach opakowaniowych z 11. maja 2001 r. z pdzniejszymi zmianami
(Dz. Uz 2001 r. Nr 63, poz. 638, Dz. U. z 2003 r. Nr 7, poz. 78, Dz. U. z 2004 r. Nr 11, poz. 97, Dz.
U. z 2005 r. Nr 175, poz. 1458)
Oswiadczenie rzgdowe z 24. wrzesnia 2002 r. - Umowa europejska dotyczgca miedzynarodowego
przewozu drogowego towarow niebezpiecznych (ADR) (Dz. U. Nr 194 , poz. 1629 i Dz. U. z 2003 .
Nr 207, poz. 2013 i 2014)

15.2 Ocena bezpieczenstwa chemicznego
Dla tego produktu nie przeprowadzono oceny bezpieczenstwa chemicznego

SEKCJA 16: Inne informacje
Petny tekst odnosnych zwrotow H w sekcjach 21 3.

H315 Dziata draznigco na skore

H318 Powoduje powazne uszkodzenie oczu

H319 Dziata draznigco na oczy

H335 Moze powodowaé podraznienie drog oddechowych

H360Df Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w fonie matki. Podejrzewa si¢, ze dziata
szkodliwie na ptodnosé.),

H400 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

H412 Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki

Pelny tekst zwrotéw R i S odnoszacych sie do Rozdzialéw 2 i 3

R36 - Dziata draznigco na oczy

R37 - Dziata draznigco na drogi oddechowe

R38 - Dziata draznigco na skére

R61 - Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki;

R62 - Mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnoéci. Oznacza sie: W przypadku

substancji, ktére wzbudzajg uwage ze wzgledu na mozliwos¢ szkodliwego
dziatania na rozwdj ptodu;

R50 - Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne

S61 - Unikac¢ zrzutéw do srodowiska. Postepowac zgodnie z instrukcja lub kartg
charakterystyki;

S53 - Unika¢ narazenia — przed uzyciem zapoznac sie z instrukcja;

S45 - W przypadku awarii lub jezeli Zle sie poczujesz, niezwtocznie zasiegnij porady

lekarza — jezeli to mozliwe, pokaz etykiete.

Dalsze informacje

Powyzsze informacje uwaza sie za prawidtowe, ale nie wyczerpujace i nalezy je traktowac¢ wytgcznie
jako zalecane $rodki ostroznosci podczas pracy z produktem. Informacje zaczerpnieto
z Kart Charakterystyki na poszczegdlne substancje stosowane do wytworzenia w/w preparatu.
Nalezy je traktowaé jako wskazoéwki do bezpiecznego operowania, uzywania, magazynowania,
transportu, itp. Helioenergia Sp. z 0.0. nie ponosi odpowiedzialnosci za jakiekolwiek szkody
spowodowane pracg lub kontaktem z powyzszym produktem jesli zostanie on zastosowany
niezgodnie z przeznaczeniem.
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Zalacznik nr 6: Kryterium kontroli jako$ci warstw srebrowych.

Kontrola jakosci

Powtloki ochronne powstate w wyniku procesu srebrzenia termicznego zapewniaja
ochrone czesci stykowych przed korozja przy zapewnieniu jednorodnosci, ciaglosci
i adhezji warstwy do podtloza.

Proces kontroli warstw srebrowych:

Kryterium oceny Warstwa akceptowalna | Warstwa nieakceptowalna
Kolor warstwy na

podtozach Jednorodny mleczno-biaty | Szary, czarny, aluminiowy
aluminiowych

Kolor warstwy na
podtozach Jednorodny srebrno-biaty
miedzianych

Czarny, miedziany, bragzowy,
ZOtty

Ubytki w warstwie
z odstonieciem
podtoza

Wygtadzenie recznikiem | Warstwa ciagta,
celulozowym brak ubytkow

Ubytki w warstwie
z odstonieciem
podtoza

Ubytki w warstwie
z odstonieciem
podtoza

Uderzenie strumieniem | Warstwa ciagta,
sprezone powietrze brak ubytkow

Odrywanie taSma Warstwa ciagta,
adhezyjna wg. ISO 2409 | brak ubytkow

Schemat sugerowanego obszaru naklejania tasSmy adhezyjnej ISO
24009.
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Zalacznik nr 7: Tymczasowe warunki techniczne procesu wytwarzania warstw srebrowych.

Aplikacja kompozytu
Instrukcja do karty UFWAI_280120 K i UFWCu_280120_K
Numer instrukcji: APL_280120 |

INSTRUKCJA

1. Przygotowanie powierzchni

1.1. Wykaz narzedzi i materialow

e odpowiedni strdj — fartuch, ochrona oczu, dtoni i drég oddechowych
o szlifierka

e papier Scierny o gradacji P120

e sprezone powietrze

1.2. Opis prac

Podtoze przeznaczone do srebrzenia powinno by¢ oczyszczone mechanicznie i odpowietrzone.
Przed przystgpieniem do czynnosci aplikacyjnych nalezy zastosowaé odpowiedni stréj (ochrona oczu,
dtoni, drég oddechowych).

Mechaniczne czyszczenia polega na uzyciu na podtozu papieru sciernego o gradacji ok. P120.
Mniejsza gradacja (papier bardziej gruboziarnisty) moze by¢ uzyta do wstepnego zdjecia mocnych
zanieczyszczen z elementdw przeznaczonych do srebrzenia. Uzywanie papieru P120 pozwala na dobre
rozwiniecie powierzchni przy jej dodatkowym oczyszczeniu. Uzywanie papieru o mniejszej gradacji
lepiej oczysci powierzchnig, ale mocno jg rozwinie. Skutkowad to bedzie koniecznoscig uzycia wiekszej
ilosci kompozytu i powstaniem nieréwnosci na uzyskanej warstwie.

Elementy typu tuleje, pozaginane elementy, mate detale, elementy z otworami itp. réwniez
nalezy oczyscic¢ przed srebrzeniem. Takie powierzchnie nalezy czysci¢ wtékning Scierng o gradacji P120.
Zaleca sie stosowanie papieréw Sciernych o gradacji P80 (pierwsze oczyszczenie zanieczyszczen
wierzchniej warstwy) i P120 (koricowe oczyszczenie warstwy, jej wyrdwnanie i rozwiniecie).

Po oczyszczeniu mechanicznym nalezy odpyli¢ powierzchnie. Polega to na trzymaniu podtoza
przez przynajmniej 20s pod katem 45° do strumienia sprezonego powietrza z jednoczesnym
przesuwaniem strumienia powietrza po powierzchni.

1.3. Check list

O przygotowac odpowiedni stréj
O przygotowac papier Scierny o odpowiedniej gradacji lub wtdknine
O przedmuchad oczyszczone podtoze sprezonym powietrzem
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2. Przygotowanie kompozytu do aplikacji

2.1. Wykaz narzedzi i materialéw

e jednorazowy pojemnik, najlepiej z tworzywa sztucznego np. PP
e odpowiednia ilo$¢ wody
e mieszadto magnetyczne

2.2. Opis prac

Odpowiednig ilos¢ UFW w temperaturze otoczenia — docelowo od 18 - 30°C nalezy umiescic
W haczyniu najlepiej z tworzywa sztucznego np. PP. Mozna stosowac rowniez szklane pojemniki, jednak
wystepuje ryzyko sttuczenia. Kompozyt w pojemniku nalezy zala¢ woda w ilosci 1 cze$é masowa wody
na 2 czesci masowe kompozytu UFW. Jesli kompozyt jest zimny lub rozgrzany nalezy doprowadzi¢ jego
temperature jak najblizej temperatury otoczenia. UWAGA! NIE MOZNA OGRZEWAC UFW OTWARTYM
OGNIEM. Catos¢ nalezy wymiesza¢ na mieszadle magnetycznym lub mechanicznym przez co najmniej
15 min. Jedli UFW nie zawiesza sie w wodzie (nie tworzy sie zawiesina), kompozyt modgt ulec
uszkodzeniu. Nalezy wtedy zwrdci¢ kompozyt do producenta. Po prawidtowym rozmieszaniu UFW na
jej powierzchni nie powinna tworzy¢ sie piana. UFW aplikowane do pistoletu rowniez nie moze by¢
spienione.

Wzér na przeliczenie potrzebnej ilosci kompozytu do aplikacji na danym elemencie:
UFW = A*B*C*X*Y

UFW — potrzebna ilos¢ kompozytu [g]

A — jeden wymiar powierzchni srebrzonej [cm]

B — drugi wymiar powierzchni srebrzonej [cm]

C- grubos¢ warstwy [um]

X —wspotczynnik przeliczeniowy — 0,0029 [-]

Y — wspotczynnik strat: od 1,3 do 1,5 (w zaleznosci od umiejetnosci) [-]

2.3. Check list

O przygotowac odpowiedni pojemnik
O wymiesza¢ kompozyt z wodg
O mieszaé¢ kompozyt na mieszadle magnetycznym i obserwowac jego zawieszalnos¢ w wodzie

3. Aplikacja

3.1. Wykaz narzedzi i materialow

e tasma klejaca,

e wentylowana komora,

e aerograf,

e przygotowany wczesniej kompozyt.
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3.2. Opis prac

Na poczatku przy pomocy tasmy klejgcej nalezy odpowiednio zamaskowac podtoze. Nastepnie
nalezy umiesci¢ probke w wentylowanej komorze (UFW nie jest trujgce, ale rozpylana farba moze
zanieczysci¢ otoczenie).

Kolejnym krokiem jest przeniesienie zawieszonego kompozytu do komory pistoletu
natryskowego (w zaleznosci od metody aplikacji ten krok moze sie réznic). Zalecang metodgq aplikacji
jest natrysk aerodynamiczny i w tym przypadku nalezy wyregulowac pistolet natryskowy tj. szerokos¢
natryskiwanego strumienia, ilos¢ materiatu i ci$nienie pod jakim jest rozpylany. Nastepnie trzeba
wykonaé natrysk testowy, czyli pojedynczy natrysk, ktéry pozostawi wilgotny slad o szerokosci ok. 40-
60mm. Malowanie powinno odbywac sie metodg krzyzowa. Pierwszy natrysk powinien nastepowac
w kierunku z géry na dét, a nastepny z lewej na prawg albo na odwrét. Miedzy kolejnymi warstwami
nalezy delikatnie suszy¢ aktualnie naniesiony kompozyt sprezonym powietrzem z pistoletu
nieréwnolegle do podtoza. Bezposrednie, prostopadte suszenie moze skutkowac sptynieciem warstwy.
Nalezy natozy¢ cata wczesniej wyliczong ilos¢ kompozytu na podfoze! Bezwzglednie nalezy réwniez
zachowa¢ odpowiednig odlegtos¢ pistoletu od natryskiwanego podtoza (ok. 10 cm). Wysuszona
i gotowa do dalszego etapu prdoba powinna zmieni¢ kolor z ciemnogranatowego na lekko fioletowy.

Po wyschnieciu natrysnietej warstwy nalezy ostroznie usung¢ maske. Drobne uszczerbki
powstate podczas odklejania tasmy po uptynnieniu warstwy w trakcie wypatu powinny sie zniwelowaé.
Wieksze usterki mozna delikatnie usung¢ recznikiem papierowym nasgczonym benzyng ekstrakcyjng
i natozy¢ kolejne warstwy. Wtedy nalezy liczy¢ sie z tym, ze cata warstwa moze nie mie¢ jednakowe;j
grubosci. Gotowe probki nalezy jak najszybciej wypali¢ odpowiednig metodg w zaleznosci od rodzaju
podtoza.

3.3. Check list

zamaskowac podtoze i umiesci¢ je w wentylowanej komorze
umiesci¢ farbe w komorze pistoletu i wyregulowac pistolet
wykonac natrysk testowy

natrysnac ostateczng warstwe na podtoze

usuna¢ maske i przeniesé¢ prébke do wypalenia

4. Wypalanie aluminium

4.1. Wykaz narzedzi i materialow

OooOooOooao

e piec wysokotemperaturowy komorowy,
e rekawice ochronne,
e metalowa kratka jako podtoze,

4.2. Opis prac

Wypat elementow aluminiowych odbywa sie w wysokotemperaturowym piecu. Proces dzielimy na
piec etapow:

po wiozeniu elementdw piec nagrzewa sie do 200°C przez 30 min,
ptytki wygrzewaja sie w tej temperaturze przez 60 min,

nastepnie temperatura rosnie do 500°C przez 60 min,

ptytki wygrzewaja sie w tej temperaturze przez 60 min,

PwNPR
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5. nastepnie ptytki chtodzg sie, po wyciggnieciu z pieca 60 min.
Po tym czasie nalezy ostroznie sprawdzi¢ czy prébki sg juz chtodne.

4.3. Check list

O ustawi¢ odpowiedni zakres temperatur w piecu
O uruchomié proces
O ostudzic¢ prébki przed dalszymi pracami.

5. Wypalanie miedzi

a. 5.1. Wykaz narzedzi i materialow

e JampalR
e metalowa kratka jako podtoze.

5.2. Opis prac

Na kratce nalezy potozy¢ obok siebie przygotowang liczbe prébek. Na jedng miedziang prébke
nalezy oszacowac czas wypatu ok. 5 min. W zaleznosci od mocy lampy IR i wielkosci prébki czas wypatu
moze sie réznié. Lampa IR powinna by¢ umieszczona w bezpiecznej odlegtosci od prébki tj. ok. 4-5 cm.
Proces jest prowadzony do momentu az prébka osiggnie kolor srebrno — kremowy.

5.3. Check list

O odpowiednio ustawi¢ prébki do wypatu
O wigczyé lampe IR i wypali¢ probki
O zostawic¢ stanowisko do ostygniecia
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Zalacznik nr 8: Karty katalogowe kompozytu srebrowego oraz ustug srebrzenia.

Kompozyty SilverCon
z nanoproszkiem srebra

OSILVERCON

¥ Smart Silver Solutions

Produkty SilverCon na bazie nanoproszkéw srebra

Produkty SilverCon majg bardzo
szerokie zastosowanie. Wysoka
adhezja do podtoza oraz niska
temperatura spiekania pozwalaja
na uzywanie ich miedzy innymi w
elektronice drukowanej - w tym
elastycznej, a wiec do nadrukéw na
folii, papierze lub tkaninach. Pasty
moga byé¢ nadrukowywane
sitodrukiem, offsetem, stemplem, grawiurg a takze innymi metodami. Ich zaletg
jest mozliwosé osiggniecia warstw o grubosci 0.5-5um po wypaleniu. Pasty
SilverCon nie zawierajg dodatkow szkliwa.

N o
Jhwacos 5

Produkty SilverCon zawdzieczajg swoje szczegdlne wtasciwosci unikalnej
kompozycji, ktérej baza jest nanoproszek srebra wytwarzany w laboratorium
firmy Helioenergia Sp.zo.0.

G)SILVERCON

—_—— I3
I —

Obraz SEM nanoproszku srebra Nadruk pastg SilverCon na podtozu

krzemowym (Sciezka przewodzgca)

Cechy: Zastosowanie:
® wysokie przewodnictwo, = obwody drukowane (PCB)
B mozliwosc¢ diugiego przechowywania, ® elastyczne obwody
B doskonate odwzorowanie detali, drukowane (FPCB)
m  szeroki zakres temperatury spiekania, m Ogniwa stoneczne
®  wyjatkowa adhezja do materiatow m etykiety RFID
elastycznych i szkta, ® OLED/LED

B mozliwos¢ stosowania konwencjonalnych
oraz nowatorskich metod druku

Reologia pasty dostosowana jest do potrzeb klienta i wskazanych metod aplikacji.

Sa réwniez mozliwe rozwigzania indywidualne.

Specyfikacja:
Wielkos¢ ziaren: | <10 nm
Zawartos¢ srebra: | 50-60%

Temperatura spiekania: | 200°C 350°C
Rezystywnosé: | 25-30x10° Om 2,5-3,0x10° Om

W naszej ofercie jest rowniez nanoproszek srebra, z ktérego wytwarzane
sgtakie produkty jakfarby, pastyitusze.

tel.: +48 603 068 423
silvercon@helioenergia.com
www.silvercon.com.pl
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Nasze produkty cechuje:

m mozliwosc¢ srebrzenia miedzi
i aluminium,
bardzo dobra adhezja do podtozy,
okreslona wedtug normy PN 1SO 2409
wysokie przewodnictwo cieplne
i elektryczne,
niska temperatura spiekania
warstwy od 0.5 do 5um po spieczeniu

bardzo dobra adhezja do szkta
i podtozy elastycznych

Tworzymy réwniez
tusze i pasty
uwzgledniajac
indywidualne
wymagania
klientow.



Srebrzenie termiczne
kompozytem SilverCon

QSlLVERCON

e Smart Silver Solutions

Produkty do srebrzenia termicznego aluminium i miedzi

Farba SilverCon to nowatorski, jedyny taki produkt na swiecie wykorzystywany
w nieskomplikowanym procesie srebrzenia termicznego (thermal silver plating)
aluminium, miedzi i innych powierzchni. Technika ta z powodzeniem zastepuje
galwanizacje. Wysoka jakos$¢ natozonej warstwy otwiera nowe mozliwosci dla
producentdéw z sektora energetycznego, umozliwiajagc obnizke kosztow
produkeyjnych i jednoczesnie ochrone srodowiska naturalnego. Dodatkowo
farba umozliwia wykonywanie srebrzenia oraz napraw srebrzonych stykéw na
miejscu, bez niepotrzebnego transportu.

Farby SilverCon do srebrzenia termicznego dostepne sg w kilku wariantach:
m FNAL farba niepolarna do srebrzenia aluminium,

B FNCU farba niepolarna do srebrzenia miedzi,

® FPCU farba polarna (wodna) do srebrzenia miedzi.

Aplikacja farb jest prosta (stosujemy aerograf lub pistolet natryskowy), a po
ich spieczeniu (przy uzyciu palnika lub piec) uzyskujemy warstwe 0,5-20 pm w
zaleznosci od ilosci uzytej farby. Prawidtowo spieczona warstwa ma bardzo
dobrg adhezje (m.in. klasa 0 wedtug normy ISO 2409) oraz wysokie
przewodnictwo elektryczne i cieplne (zblizone do przewodnictwa litego srebra).
Farby SilverCon nadajg sie do dtugiego przechowywania (do pét roku od daty
produkgji).

Obraz SEM spieczonej warstwy
srebra na aluminium

Warstwa srebra na aluminium
- test adhezji zgodnie
zPN SO 2409: klasa 0

Charakterystyka farby FNCU-SD:
m wysokie przewodnictwo elektryczne oraz cieplne uzyskanych warstw,
m wysoka adhezja do powierzchni, w tym aluminium

- klasa 0 zgodnie z PN ISO 2409,
B adhezja warstwy przy odrywaniu wg normy ASTM D4541
- $rednia sita: 755,23 N, srednie naprezenie: 9,62 MPa,
adhezja warstwy przy Scinaniu wg normy ASTM D1002
- $rednia sita: 3 430,75 N, srednie naprezenie: 3,12 MPa
warstwy o grubosci od 0,5 do 20pum po spieczeniu,
szeroki zakres temperatury spiekania,
doskonata stabilnos¢, nadaje sie do diugiego przechowywania,
wysoka jakos¢, trwatos¢ i wydajnosc.

tel.: +48 603 068 423
silvercon@helioenergia.com
www.silvercon.com.pl
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Srebrzenie termiczne
aluminium i miedzi
SilverCon

Krok 1. Przygotowanie
Przed naniesieniem farby srebrzona
powierzchnia powinna zostac
oszlifowana i odttuszczona. Elementy,
ktére nie beda srebrzone wystarczy
zamaskowac.

Krok 2. Pokrycie farbqg
Najlepsza metoda pokrywania powierzchni
farbg SilverCon jest aplikacja aerografem,
a dla wiekszych powierzchni pistoletem
natryskowym.

-~

Podczas malowania podazaj za wskazowka
A i B do uzyskania rownomiernej warstwy.

Krok 3. Suszenie
Malowana powierzchnia powinna by¢
wysuszona do uzyskania liliowego koloru.

Krok 4. Spiekanie

Ostatni krok obejmuje spieczenie warstwy.
W tym celu powierzchnie podgrzewa sig
palnikiem lub w piecu do uzyskania
biatego koloru.

Po ochtodzeniu styk jest gotowy do pracy.

06.09.2016




Zalacznik nr 9: List/opinia firmy Helioenergia Sp. z 0.0 dotyczacy wdrozenia technologii.

HELIDENERGIA Sp. 2 0.0. /i 4
LI, Rybnicka B8, 44-238 Czerwionka-Leszczyny. POLAND ‘\ﬂ'IO
waw heioenergia.com energia
g-mail infoBhelioensrgia.com

Opinia

Firma Helioenergia Sp. z 0.0. z przyjemnodcig rekomenduje rozwiagzania technologiczne
opracowane w ramach projektu ,,Doktorat Wdrozeniowy™ Edycja | przez Pana Radostawa
Pawlowskiego. W ramach wspdipracy Politechniki Warszawskicj. firmy Abraxas Jeremiasz
Olgierd i Pana Radostawa Pawlowskiego powstala kompletna, w pelni przemyslowa metoda
wytwarzania powlok srebrowych na c¢lementach lacznikowych szyno-toréw pradowych.
Z nieukrywanym zadowoleniem wzigliémy udzial w peinym wdroZeniu pilotazowym tej
technologii. We wspélpracy z Panem Radostawem Pawlowskim opracowaliSmy projekt
inzynierski instalacji pozyskiwania prekursora srebra oraz zespdl reaktoréw do wytwarzania
nanoproszku srebra. Obydwa projekty zbudowano i przeprowadzono rozruch techniczny. Pan
Radostaw przeprowadzil réowniez dostosowanie parametréow tych instalacji do warunkoéw
przemystowej produkcji w naszej fimie. Dodatkowo roéwniez zostaly opracowane materialy
z wyszezegblnieniem wszystkich warunkow technicznych procesu wytwarzania warstw
srebrowych, oraz wewngtrzna norma Kontroli jakosci warstw srebrowych.

Przeprowadzono pomyélni¢ pilotazowe proby wytwarzania warstw srebrowych na gotowych,
wielkogabarytowych elementach lgczeniowych szyn pradowych przy uzyciu autorskiej
instalacji pieca podajnikowego stanowigcego clement skladowy calej instalacji do srebrzenia
termicznego.

Uwazamy, 2e ta technologia srebrzenia termicznego znajdzie zastosowanie na rynku
elektroenergetycznym, oraz deklarujemy dalsze wsparcie w kolejnych etapach rozwijania tej
technologii. Wyrazamy swoje zadowolenie z wdrozenia rozwiazan technologicznych w proces
produkeyjny naszej firmy.
\p 0.0-‘
’ .
et M Z powazaniem

(A ¢
‘\;d‘:t_ w%‘)‘p“’“.’ .
w eljocthcrgla Sp. z 0.0.

s
o h Nikiel
el
EZES ZARZADU
Rapital / Share capital: PLN 100000 KRS/ court register: KRS D000322815, SR w Gliwicach
NIP / Tax number: PL 6423080104 REGON / Statistical number: 241101036

182



