PL 450054 A1

(19)

(12)

(21)

) S

PATENTOWY

' RZECZYPOSPOLITE)J
POLSKIEJ

a0 PL 450054 A1

Opis zgtoszeniowy wynalazku

(z daty zgtoszenia)

Numer zgtoszenia: 450054

(51) MKP:

(22) Data zgtoszenia: 2024.10.17 C22C 9/00 (2006.01)
(43) Data publikacji o zgtoszeniu: 2026.04.20 BUP 16/2026 €22C 5/08  (2006.01)
B22F 1/00 (2022.01)

(71) Zgtaszajacy: (72) Tworca(-y):

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA MAREK WOJNICKI, Krakéw, PL

IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE, TOMASZ MICHALEK, Bolestaw, PL

Krakoéw, PL KONRAD WOJTASZEK, Bolechowice, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Patrycja Rosol, Krakéw, PL

(54) Tytuk:

Sposoéb wytwarzania proszku stopowego Ag-Cu
(567) Skrét opisu:

Przedmiotem zgtoszenia jest sposob wytwa-
rzania proszku stopowego Ag-Cu, ktéry chara-
kteryzuje sie tym, ze w | etapie miesza sie
roztwér zawierajgcy jony Cu?* o stezeniu 0,1
— 5,0 mol/L z roztworem zawierajagcym jony Ag*
o stezeniu 0,1 — 5,0 mol/L w takiej ilosci, aby sto-
sunek masowy Cu do Ag wynosit od 1:99 do
99:1. Roztwory miesza sie przez co najmniej
1 minute, po czym dodaje sie roztwor zawie-
rajgcy jony COsz* do uzyskania odczynu obo-
jetnego, korzystnie pH=6,9 — 7,1 i kontynuuje sie
mieszanie przez co najmniej 3 minuty, aby
uzyska¢ petne strgcenie weglandéw metali.
Nastepnie uzyskany osad poddaje sie filtracji,
korzystnie sgczeniu prézniowemu przy uzyciu
filtra o retencji czgstek 8 — 12 um, co zapewnia
odpowiednig czysto$¢ osadu. Osad suszy sie
w temperaturze 65°C — 75°C do uzyskania statej
masy i rozdrabnia do uzyskania jednorodne-
go proszku o wielkosci ziaren ponizej 0,5 mm.
W Il etapie, proszek poddaje sie redukcji w tem-
peraturze 200°C — 350°C, przy przeptywie gazu
zawierajgcego H2, korzystnie w postaci mie-
szaniny zawierajgcej 5% Hz i 95% Ar, utrzy-
mujgc go w tej temperaturze do uzyskania statej
masy lub braku obecnosci CO2 i H20 w gazach
odlotowych. Gotowy proszek stopowy Ag-Cu
wyjmuje sie z pieca dopiero po catkowitym jego
wystygnieciu do temperatury nie wiekszej niz
30°C, co ogranicza jego wtorne utlenienie.
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Sposob wytwarzania proszku stopowego Ag-Cu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania proszku stopowego Ag-
Cu, przeznaczonego do stosowania w branzy fotowoltaicznej np. na $ciezki
przewodzgce, w branzy jubilerskiej oraz przy produkcji powtok o
wiasciwosciach antybakteryjnych.

Znane sg z praktyki przemystowej metody wytwarzania proszkow
stopowych metali, ktore polegajg na stopieniu ze sobg poszczegdinych metali,
a nastepnie rozdrobnieniu powstatego stopu. Rozdrobnienie stopu moze
odbywac sie metodg mechaniczng np. w mtynach kulowych lub rozpyleniu
strumieniem gazu, wody lub fizyko-chemiczng np. na drodze elektrolizy lub
poprzez wykorzystanie zjawiska korozji miedzykrystalicznej.

Znane metody otrzymywania proszkéw stopowych wymagajg duzego
nakfadu energii i kosztow. Zwtaszcza topienie metali, jak i rozdrabnianie
powstatego stopu sg etapami wigzacymi sie z wysokimi kosztami
energetycznymi, co wptywa niekorzystnie na ich optacalnos$¢. W zwiazku z tym
podejmowane sg préby rozwigzania tego problemu.

Przyktadem moze by¢ rozwigzanie przedstawione w opisie patentowym
PL104579 B1, w ktorym ujawniono sposob wytwarzania proszkéw ze stopow
zelaza z aluminium oraz proszkow ze stopdw zelaza z aluminium z dodatkami
stopowymi. Sposéb polegat na wytopieniu w piecu sktadnikéw stopdw z
dodatkiem wegla i odlaniu ich do form, w ktorych nastepowat ich samorzutny
rozpad pod wptywem wilgoci zawartej w powietrzu. Mozna byto ten rozpad
przyspieszy¢ dziatajgc na stop wodg lub parg wodng. Sposdb wedtug
wynalazku pozwalat na wyeliminowanie procesu rozdrabniania.

Inny przyktad wytwarzania proszku stopowego 0 mniejszej
energochtonnosci, zostat przedstawiony w opisie patentowym US2622063 A.
Przedstawiono tam sposéb elektrochemicznej produkcji zelaza i stopow
zelaza, ktéry polegat na formowaniu zawiesiny bezwodnych tlenkdéw zelaza
(np. magnetytu, hematytu) w roztworze alkalicznym. Zawiesina byta
poddawana intensywnemu mieszaniu oraz elektrolizie przy wysokiej

temperaturze, wynoszacej okoto 100°C. W wyniku procesu, zelazo lub stop
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zelaza z dodatkowymi metalami, takimi jak mangan, nikiel, molibden lub
wolfram, byty osadzane na katodzie.

W opisie patentowym JP6855292 B2, opisano sposéb wytwarzania
proszku stopowego Ag-Cu o matej $rednicy czgstek od 1 do 20 pm, niskiej
zawartosci tlenu - 0,1% mas. lub mniegj i niskim wspotczynniku skurczu: w
temperaturze 400°C - 6% lub mniej. W sposobie po stopieniu metali i
uzyskaniu ciektego stopu byt on nastepnie poddawany dziataniu wody pod
wysokim cisnieniem od 20 do 160 MPa w atmosferze nieutleniajgcej, takiej jak
atmosfera azotu, co prowadzito do powstaniu proszku stopowego, bez
koniecznosci rozdrabniania stopu w fazie statej.

Problemem wynalazczym jaki rozwigzuje wynalazek jest zmniejszenie
naktadu energii i kosztéw procesu produkcji proszku stopowego Ag-Cu, przy
rownoczesnym zachowaniu wysokiej jakosci produktu.

Istota sposobu wytwarzania proszku stopowego Ag-Cu, charakteryzuje sie
tym, ze w | etapie miesza sie roztwér zawierajgcy jony Cu?+ o stezeniu 0,1-5,0
mol/L z roztworem zawierajgcym jony Ag* o stezeniu 0,1-5,0 mol/L w takiej
ilosci, aby stosunek masowy Cu do Ag wynosit od 1:99 do 99:1. Roztwory
miesza sie przez co najmniej 1 minute, po czym dodaje sie roztwér zawierajgcy
jony COs? do uzyskania odczynu obojetnego, korzystnie pH = 6,9-7,1 i
kontynuuje sie mieszanie przez co najmniej 3 minuty, aby uzyskaé petne
strgcenie weglandw metali. Nastepnie uzyskany osad poddaje sie filtracji,
korzystnie sgczeniu prozniowemu, przy uzyciu filtra o retencji czgstek 8-12 um,
po czym suszy sie w temperaturze 65-75°C do uzyskania statej masy i
rozdrabnia do uzyskania jednorodnego proszku o wielkoéci ziaren ponizej 0,5
mm. W Il etapie, proszek poddaje sie redukcji w temperaturze 200-350°C, przy
przeptywie gazu zawierajgcego H2, korzystnie w postaci mieszaniny
zawierajgcej 5% Hz2195% Ar, utrzymujgc go w tej temperaturze do uzyskania
statej masy lub braku obecnosci COz2 i H2O w gazach odlotowych. Gotowy
proszek stopowy Ag-Cu wyjmuje sie z pieca dopiero po catkowitym jego
wystygnieciu do temperatury nie wiekszej niz 30°C, co ogranicza jego wtdrne

utlenienie.
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Korzystnie roztwor zawierajgcy jony Cu?* jest w postaci Cu(NOs)2, roztwor
zawierajgcy jony Ag*jest w postaci AgQNOs, a roztwdr zawierajgcy jony COs?
jest w postaci Na2COs.

Zaletg sposobu wytwarzania proszku stopowego Ag-Cu, jest niski naktad
energetyczny procesu poprzez wyeliminowanie zaroéwno etapu topienia
metali, jak i rozdrabniania statego stopu, przy réwnoczesnym zachowaniu
wysokiej jakosci produktu. Mielenie weglandw uzyskanych w sposobie, wedtug
wynalazku, wymaga znacznie mniejszego naktadu energetycznego, niz w
przypadku znanego z praktyki przemystowej rozdrabniania stopu w fazie
statej. Dodatkowo redukcja zmielonych weglandw réwniez wymaga mniejszej
temperatury w poréwnaniu do temperatury topienia metali. Podczas gdy
temperatura topnienia srebra wynosi okoto 962°C, a miedzi okoto 1085°C,
optymalna temperatura redukcji weglandw to okoto 300°C.

Wynalazek objasniono ponizej w praktycznych przyktadach jego realizacji,
z odniesieniem do rysunku, na ktérym na fig. 1-3 przedstawiono dyfraktogramy
uzyskanych proszkow stopowych Ag-Cu, a na fig. 4 a i b morfologie proszku

otrzymanego w przyktadzie 3.

Przyktad 1

Proszek stopowy Ag-Cu wytworzono w procesie dwuetapowym,
najpierw przez wspotstrgcanie weglanéw miedzi oraz srebra z mieszaniny
roztworéw azotandw tych metali, a nastepnie redukcje do metalicznego
proszku stopowego. W | etapie procesu wymieszano 2,12 ml roztworu
Cu(NOs3)2 o stezeniu 4,08 mol/L oraz 24,3 ml roztworu AgNOs o stezeniu 1,88
mol/L, a nastepnie dodano wode destylowang w ilosci 55 ml. Dodatek wody
zwiekszyt objetos¢ roztworu w jakiej bedg mogly nastepnie strgcaé sie
weglany. Stosunek masowy Cu do Ag wynosit 10:90. CatoS¢ mieszano
mieszadtem mechanicznym przez 1 minute przy szybkosci mieszania 150
obr./min, w celu uzyskania dobrej dyspersji kationdw miedzi oraz srebra.
Nastepnie dodano 16 ml roztworu Na2COs o stezeniu 2 mol/L, uzyskujgc

pH=6,9 i kontynuowano mieszanie przez 3 min. Osad poddano saczeniu
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prozniowemu przy uzyciu papieru filtracyjnego o retencji czgstek 8-12 um i w
trakcie filtracji przeptukano go wodg destylowang w ilosci 100 ml wody na 10
g osadu, aby zapewni¢ odpowiednig czystoS¢ osadu. Osad suszono w
zamkniete] suszarce w temperaturze 70°C przez 36 godzin, do uzyskania
state] masy. Po wysuszeniu osad rozdrabniano przez 30 sekund w miynku
laboratoryjnym przeznaczonym do suchych, kruchych materiatdw, przy
predkosci obrotowej 10000 obr/min, do uzyskania jednorodnego proszku o
wielko$ci ziaren w zakresie 10-30 pm.
Proszek wspotstrgconych weglandw otrzymany w | etapie jest trwaty i mato
reaktywny. Sktadowano go w zamknietym pojemniku przez 7 dni, a po tym
czasie poddano Il etapowi procesu tj. redukcji w piecu rurowym w
temperaturze 300°C, utrzymujgc go w tej temperaturze przez 3 h, przy
przeptywie gazu w postaci mieszaniny 5% Hzi 95% Ar o natezeniu przeptywu
20 ml/min, po tym czasie stwierdzono brak obecnosci COz i H2O w gazach
odlotowych. Proszek stopowy Ag-Cu wyjeto z pieca dopiero po catkowitym
jego wystygnieciu do temperatury 30°C, celem ograniczenia jego utlenienia.
Otrzymano produkt o wysokiej jakosci, przy niskim nakfadzie
energetycznym procesu, uzyskanym poprzez wyeliminowanie zaréwno etapu
topienia metali, jak i rozdrabniania statego stopu. Wyniki analizy XRD

otrzymanego proszku stopowego Ag-Cu pokazano na fig. 1.

Przyktad 2

W | etapie procesu wymieszano 44,2 ml roztworu Cu(CIlOa4), o stezeniu
1 mol/L oraz 8,3 ml roztworu AgClO4 0 stezeniu 1 mol/L, a nastepnie dodano
wode destylowang w ilosci 30 ml. Dodatek wody zwiekszyt objeto$¢ roztworu
w jakiej bedg mogty nastepnie strgcac sie weglany. Stosunek masowy Cu do
Ag wynosit 90:10. Catos¢ mieszano mieszadtem mechanicznym przez 1
minute przy szybkosci mieszania 160 obr/min. Nastepnie dodawano roztwor
(NH4)2COs o stezeniu 1 mol/L (caty czas mieszajgc), az do uzyskania pH=7,0
i kontynuowano mieszanie przez 3 min. Osad poddano sgczeniu prézniowemu

przy uzyciu papieru filtracyjnego o retencji czgstek 8-12 um i w trakcie filtraciji
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przeptukano go wodg destylowang w ilosci 100 ml wody na 10 g osadu. Osad
suszono w zamknietej suszarce w temperaturze 65°C przez 40 godzin, do
uzyskania statej masy. Po wysuszeniu osad rozdrabniano przez 30 sekund w
mtynku laboratoryjnym, przy predkosci obrotowej 10000 obr/min, do uzyskania
jednorodnego proszku o wielkosci ziaren w zakresie 10-30 um. Nastepnie
proszek wspotstrgconych weglanéw poddano redukcji w piecu rurowym w
temperaturze 250°C, utrzymujgc go w tej temperaturze przez 3 h, przy
przeptywie gazu w postaci czystego Hz o natezeniu przeptywu 20 ml/min, do
uzyskania statej masy. Uzyskany proszek stopowy Ag-Cu wyjeto z pieca
dopiero po catkowitym jego wystygnieciu do temperatury 30°C, celem
ograniczenia jego wtérnego utlenienia. Wyniki analizy XRD otrzymanego

proszku stopowego Ag-Cu pokazano na fig. 2.

Przyktad 3

W | etapie procesu wymieszano 50 ml roztworu CuSO4 o stezeniu 0,2
mol/L oraz 58,91 ml roztworu AgNQOs o stezeniu 0,1 mol/L. Stosunek masowy
Cu do Ag wynosit 1:1. Cato$¢ mieszano mieszadtem mechanicznym przez 1
minute przy szybkosci mieszania 150 obr./min, w celu uzyskania dobrej
dyspersji kationdw miedzi oraz srebra. Nastepnie dodano 5,8 ml roztworu
K2COs o stezeniu 2 mol/L, az do uzyskania pH=7,1 i kontynuowano mieszanie
przez 3 minuty. Osad poddano saczeniu prozniowemu przy uzyciu papieru
filtracyjnego o retencji czgstek 8-12 um i w trakcie filtracji przeptukano go wodg
destylowang w ilosci 100 ml wody na 10 g osadu. Osad suszono w zamknietej
suszarce w temperaturze 70°C przez 36 godzin, dalsze suszenie nie
prowadzito juz do zmian masy osadu. Po wysuszeniu, osad rozdrabniano
przez 30 sekund w miynku laboratoryjnym przeznaczonym do suchych,
kruchych materiatow, przy predkosci obrotowej 10000 obr/min, do uzyskania
jednorodnego proszku o wielko$ci ziaren w zakresie 10-30 um. Uzyskany
proszek poddano nastepnie redukciji w piecu rurowym w temperaturze 295°C,
utrzymujac go w tej temperaturze przez 3 godziny, przy przeptywie gazu w

postaci mieszaniny 5% H, i 95% Ar o natezeniu przeptywu 20 ml/min. Po tym

6/12



PL 450054 A1

czasie stwierdzono brak obecnosci CO, i H,O w gazach odlotowych. Proszek
stopowy Ag-Cu wyjeto z pieca dopiero po catkowitym jego wystygnieciu do
temperatury 30°C, celem ograniczenia jego wtérnego utlenienia. Otrzymany
proszek poddano badaniu technikg dyfrakcji rentgenowskiej XRD (fig. 3), ktéra
potwierdzita wytworzenie stopu Ag-Cu. Morfologie proszku przedstawiono na
zdjeciach wykonanych skaningowym mikroskopem elektronowym, na ktérym
fig. 4 a obrazuje proszek stopowy Ag-Cu , a na fig. 4 b pokazano pojedyncze

ziarna tego proszku.
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Zastrzezenia patentowe
Sposob wytwarzania proszku stopowego Ag-Cu, znamienny tym, ze w
| etapie miesza sie roztwdr zawierajacy jony Cu?* o stezeniu 0,1-5,0
mol/L z roztworem zawierajgcym jony Ag* o stezeniu 0,1-5,0 mol/L w
takiej ilosci, aby stosunek masowy Cu do Ag wynosit od 1:99 do 99:1 i
miesza sie roztwory przez co najmniej 1 minute, po czym dodaje sie
roztwdr zawierajacy jony COs* do uzyskania odczynu obojetnego i
kontynuuje sie mieszanie przez co najmniej 3 minuty, a nastepnie
uzyskany osad poddaje sie filtracji, po czym suszy w temperaturze 65-
75°C do uzyskania statej masy i rozdrabnia do uzyskania jednorodnego
proszku o wielkosci ziaren ponizej 0,5 mm, zas w Il etapie proszek
poddaje sie redukcji w temperaturze 200-350°C, przy przeptywie gazu
zawierajgcego Hz, utrzymujgc go w tej temperaturze do uzyskania statej
masy lub braku obecnosci CO2 i H20 w gazach odlotowych, przy czym
gotowy proszek stopowy Ag-Cu wyjmuje sie z pieca dopiero po
catkowitym jego wystygnieciu do temperatury nie wiekszej niz 30°C.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwdr zawierajgcy jony
Cu?* jest w postaci Cu(NO3)2.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwdr zawierajgcy jony
Ag*jest w postaci AgNOa.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwdr zawierajgcy jony
COs? jest w postaci Na2COs.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwor zawierajgcy jony
COs3? dodaje sie do uzyskania pH=6,9-7,1.
Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze osad uzyskany w | etapie
poddaje sie sgczeniu prézniowemu przy uzyciu filtra o retencji czgstek
8-12 um.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w Il etapie proszek
poddaje sie redukcji przy przeptywie gazu w postaci mieszaniny

zawierajgcej 5% H2i195% Ar.
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