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Streszczenie: W artykule skupiono uwage na wyjasnieniu zalezno$ci pomigdzy odpowiednim stosunkiem wagowym
fazy organicznej, a pozyskang ilo$cia nanoproszku srebra podczas procesu termicznego rozkladu prekursora. Okreslono
prawidlowy dla tej metody ubytek masy, optymalng temperature i czas wygrzewania prekursora. Przedstawiono rozktad
uziarnienia badanych nanoproszkéw srebra wzgledem procentowego ubytku ich masy podczas termicznego rozktadu
prekursora.
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srebra, rozklad termiczny prekursora, XRD nanoziaren srebra

Selection of parameters used in thermal reduction process of nanosilver powder precursor
aimed at obtaining optimal structure of silver crystallites

Abstract: The present article is concentrated on explaining the relationship between the appropriate mass ratio of the orga-
nic phase and the amound of nanosilver powder produced in a thermal precursor reduction process. Optimal weight loss,
temperature range and duration of the process were determined. Finally, distribution of nanosilver particles in the examined
silver nanopowders in relation to their proportional weight loss throughout the process was described.
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XRD method for nanosilver powders

1. Wprowadzenie

Otrzymanie i w efekcie wykorzystanie nanomateriatow
w obecnych czasach jest jednym z aktywniejszych obsza-
réw wspotczesnej nauki. Zainteresowanie to podyktowane
jest specyficznymi wlasciwo$ciami czastek w skali nano.
Nanomaterialy wykorzystywane sa ze wzglgdu na swoje
wiasciwosci w wielu dziedzinach, przyktadowo do pro-
cesow katalizy, w biomedycynie, elektronice, procesach
fizykochemicznych [1 - 3]. Podyktowane jest to specyfika
katalitycznych, optycznych i elektrycznych wlasciwosci
czastek o rozmiarach zawierajacych si¢ w przedziale od
1 do 100 nm [2]. Na szczegdlng uwagg zashuguja nano-
czastki srebra, ktore sa dobrym katalizatorem, posiadaja
wlasnosci antybakteryjne i przede wszystkim wykazuja
stabilno$¢ chemiczna [1]. Znane dotychczas sposoby
syntezowania nanoczasteczek srebra mozna podzieli¢ na
dwie zasadnicze grupy. Pierwsza z nich opiera si¢ glow-
nie na redukcji chemicznej srebra z roztworéw wodnych.
W tym procesie kontrola $rednicy ziarna jest mozliwa po-
przez dobor stgzenia azotanu srebra w roztworze wodnym.
W celu uzyskania ziaren srebra o rozmiarach w skali nano
wymagane jest niskie stezenie azotanu, co z kolei skutkuje
niska wydajnoscia procesu Proces ten staje si¢ wigc catko-
wicie nieoptacalny dla skali przemystowej [4], a ponadto
po usunig¢ciu wody ziarna srebra natychmiast aglomeruja

ze sobg tracgc wlasciwosci charakterystyczne dla czastek
w skali nano. Drugg grupa s procesy termicznego rozkta-
du organicznych soli srebrowych [5]. W artykule skupiono
uwage gldwnie na termicznym rozktadzie soli srebrowe;j
kwasu palmitynowego , oraz na okresleniu wptywu tem-
peratury, czasu spiekania i innych parametréw na wielkos¢
ziarna i aglomeracj¢ nanoproszkow srebra wytworzonych
W tym procesie.

2. Otrzymywanie prekursora nanoproszku
srebra

Metoda otrzymania palmitynianu srebra opiera si¢ na
reakcji zoboj¢tniania i wymiany jonowej, ktore przedsta-
wiono ponizej:

C,,H,, COOH + NaOH — C H, COONa + H,O
C,,H, COONa + AgNO, — C H, COOAg + NaNO,
W przeprowadzonym eksperymencie zastosowano
wszystkie odczynniki o czystosci analitycznej. Jako

pierwsze zawieszono 8 graméw kwasu palmitynowego
w metanolu. Nastepnie dodano roztwor wodny NaOH
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Rys. 1. Schemat blokowy pozyskiwania prekursora i nanoproszku srebra.
Fig. 1. Block scheme showing how the precursor and silver nanopowderss were obtained.

o stezeniu 0,3% i mieszano je razem przez 30 min. Po tym
czasie cato$¢ roztworu podgrzano do temperatury 70°C,
tak aby cala zawiesina ulegla rozpuszczeniu. Nastgpnie
dodano 2% roztwér wodny AgNO, do uzyskanego we
wczesniejszym etapie kompleksu kwasu palmitynowego,
metanolu i NaOH. Cata ta mieszanina przybrala po doda-
niu AgNO, wyglad gestej i bialej zawiesiny. Otrzymang
w ten sposOb mieszaning odsaczano na lejku Schotta,
przemywajac podczas saczenia woda demineralizowang
az do momentu uzyskania czystego filtratu. Nastepnie
suszono ja w temperaturze 50°C przez 12 h [5 - 6].
Kolejnym etapem byt rozklad termiczny prekursora w
celu wytworzenia niebieskawego proszku zawierajacego
nanoziarna srebra (Rys. 1).

3. Trojwymiarowa struktura krystalitow srebra

Prekursor nanoproszku charakteryzuje si¢ zawartoscia
srebra na poziomie 30% masy. Wraz z ubytkiem masy
w procesie spiekania tworza si¢ uktady trojwymiarowe,
ktore ztozone sa z krystalitow o odpowiedniej fazie
i wymiarach [7]. W celu ograniczenia wzmozonej agrega-
cji krystalitow, ubytek masy prekursora w procesie rozkta-

Rys. 2. Uktad fazy organicznej roztozonej pomig¢dzy krystalitami
srebra — obraz wygenerowany komputerowo.

Fig. 2. Structure of the organic phase around silver crystallites —
computer rendered picture.

du termicznego zostat dobrany tak by ziarna o pozadanej
wielko$ci odseparowane byty od siebie poprzez odpowied-
nig iloé¢ fazy organicznej tzw. otoczki organicznej (Rys. 2).
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Rys. 3. Struktura siatkowa krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 60%.

Fig. 3. Regular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 60%.
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Rys. 4. Struktura siatkowa krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 60%.

Fig. 4. Regular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 60%.
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Rys. 5. Struktura siatkowa krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 60%.

Fig. 5. Regular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 60%.
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Rys. 6. Struktura ziarnista krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 64%.

Fig. 6. Irregular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 64%.

Pozadana struktura siatkowa, charakteryzowata si¢
stosunkiem wagowym srebra do fazy organicznej na
poziomie 3:1. Stosunek ten osiggni¢to wraz z ubytkiem
60% masy wejSciowej palmitynianu srebra. Odpowiednia
struktura siatkowa zostatla wytypowana na podstawie
obrazowania SEM (Rys. 3 - 8).

Obrazy te przedstawiaja kolejno widoczny stopien
uksztaltowania si¢ struktury siatkowej w zalezno$ci od
ubytku masy organicznej. Na Rys. 3 - 5 krystality srebra
podczas procesu spiekania zostaty oddzielone od siebie
faza organiczna, ktorej ubytek masy wyniost 60% (Rys. 9),
co zaowocowato rbwnomiernie roztozong strukturg siatki
w stanie rownowagi dwoch faz — organicznej 1 srebrowe;j
[7].

Rys. 6 - 8 przedstawiaja znieksztatlcong strukture
ziarnista, ktorej ubytek masy wyniost 64%. Podczas
termicznego rozktadu prekursora faza organiczna ulegta
nadmiernej redukcji, co skutkowato wzmozong agregacja

Rys. 7. Struktura ziarnista krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 64%.

Fig. 7. Irregular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 64%.
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Rys. 8. Struktura ziarnista krystalitow srebra. Ubytek fazy or-
ganicznej — 64%.

Fig. 8. Irregular structure of silver crystallites. Organic phase
loss — 64%.

krystalitow. Nastepuje nierdwnomierny rozrost ziaren,
a w konsekwencji struktura siatkowa ulegta deformac;ji.
Proces ten jest zatem niezwykle czuty i zalezny od takich
parametrow jak temperatura, czas i ubytek masy podczas
powstawania nanostruktury srebra.

4. Okreslenie temperatury termicznego
rozkladu prekursora

Przeprowadzono badania wtasciwo$ci termicznych
otrzymanego prekursora przy pomocy symultanicznego
analizatora termicznego taczacego pomiary kaloryme-
tryczne z termograwimetria DSC-TG (urzadzenie typu
STA 449 F1 Jupiter firmy Netzsch). W ten sposob ob-
serwowano rzeczywisty przebieg reakcji termicznego
rozktadu palmitynianu srebra. Probke umieszczono
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Rys. 9. Zmiana masy w funkcji temperatury.

Fig. 9. Measurement of silver palmitate mass reduction in a thermal reduction process.
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Rys. 10. Udziat iloSciowy poszczegolnych frakeji nanoproszku srebra w zalezno$ci od ubytku masy prekursora. Proba A — 60,7%

ubytku masy, B — 62%, C — 63,7%, D — 64,5%.
Fig. 10. Distribution of specific fractions of silver nanopowder

in relation to weight loss in a thermal reduction process. Sample

A — weight loss of 60,7%, B — weight loss of 62%, C — weight loss of 63,7%, D - weight loss of 64,5%.

w korundowym naczyniu i grzano ze stala szybkoscig
10°C/min, od temperatury pokojowej do temperatury
400°C w atmosferze ochronnej azotu.

Wedlug analizy termograwimetrycznej wykonanej
przy uzyciu urzadzenia typu STA 449 F1 Jupiter firmy
Netzsch okres$lono zakres temperaturowy, w ktorym naste-
puje ubytek masy na poziomie 60%. Zakres temperatury,
w ktorym nastepuje efektywna redukcja masy prekursora
zostat okreslony przedzialem 240°C do 340°C.

5. Rozklad termiczny organicznych soli
srebrowych

Proces termicznego rozktadu organicznych soli srebro-
wych pozwala na uzyskanie wigkszych ilosci nanoproszku
srebra w stosunku do metod redukcji chemicznej srebra
z roztworéw wodnych, przez co moze sta¢ si¢ konkuren-
cyjng metodg wykorzystywang w procesach przemysto-
wych. Ilo§¢ nanoproszku srebra i wielko$¢ jego ziaren
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sprzgzona jest bezposrednio z ubytkiem fazy organicznej
podczas rozkladu termicznego. Ubytek masy pozwala
okresli¢ prawidlowy czas i temperaturg spiekania nano-
proszku srebra.

Do zobrazowania relacji pomigdzy ubytkiem masy
prekursora podczas rozktadu termicznego, a ilo§ciowym
udziatem ziaren o okre§lonych wymiarach przeprowadzo-
no analiz¢ obrazow SEM. Wykonano 60 pomiarow wiel-
koS$ci ziarna w 4 probach reprezentatywnych, a rezultaty
badan przedstawiono na Rys. 10. Zaobserwowaé¢ mozna
wyrazng tendencj¢ do agregacji krystalitow srebra wraz
ze wzrostem ubytku masy prekursora. Najlepsze rezultaty
zostaly osiagnigte dla ubytku masy na poziomie 60% -
udzial ziaren srebra w zakresie 1 - 5 nm byt najwickszy.
Wyzszy udziat ilosciowy frakcji o mniejszym uziarnieniu
skutkowal wyrazniejsza siatkowa struktura krystalitow
srebra. Struktura otrzymana przy takim ubytku masy
zostata zobrazowana na Rys. 3 - 5.
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Rys. 11. Widmo XRD nanoproszku srebra — proba A19.
Fig. 11. XRD of silver nanopowder — sample A19.

Z3AZ 23 A21 Ag 20141128 122854
w—

Kat 2theta [°]

Cu, Ko, 1541837
- " !
> |
= |
) [
N 60 |
=t
c \
3 \
@ \
C w0 |
) \
t [
|
0 I I
I I
L
o . — L, \ . L \ el . 1 "
2 %5 0 *» 40 45 S0 55 (2] 5 m s a0 a5
Motched Phases
—_—— 040783 Ag  Sives /Siver3C.am
Kat 2theta [°]
Rys. 12. Widmo XRD nanoproszku srebra — proba A21.
Fig. 12. XRD of silver nanopowder — sample A21.
6. OkreSlenie wielkosci ziaren struktur 7. Whioski

krystalicznych metodg XRD

Kazda struktura krystaliczna okreslana jest swoistym
sktadem chemicznym, jak rowniez wlasnosciami mecha-
nicznymi i fizykochemicznymi. W celu przeprowadzenia
oceny wielkosci ziaren stosuje si¢ technike dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich. Pozwala ona na analiz¢ obszarow
koherentnych przestrzennie i odnosi si¢ bezposrednio do
metod Scherrera i Halla [7].

Probki powstate z termicznego rozkladu prekursora
poddano analizie dyfraktometrii rentgenowskiej w celu
okreslenia wielkosci ich struktur krystalicznych. Zareje-
strowane widma XRD (Rys. 11 - 12) pozwolity okresli¢
rozklad srednicy krystalitow w mierzonych probkach.
Ich wielko$¢ zostata wyznaczona w przedziale od 2,5 nm
do 3,3 nm.

16

Najwigkszym problemem podczas procesu otrzymy-
wania nanoproszkow srebra byto prawidlowe okreslenie
ubytku masy organicznej podczas samego spieckania
nanoproszkow. Znajac procentowa zawarto$¢ czystego
srebra w prekursorze, przy uzyciu obrazowania SEM
i pomiaréw termograwimetrycznych oznaczono stosunek
fazy srebrowej do fazy organicznej na poziomie 3:1. Wiel-
ko$¢ nanoziaren srebrowych powigzana jest bezposrednio
z ubytkiem catej fazy organicznej podczas termicznego
rozktadu prekursora. Chca uzyskac jak najlepsze wyniki,
dla ktorych wyznacznikiem moze by¢ obrazowana wcze-
$niej na Rys. 3 - 5 struktura siatkowa nalezy prowadzi¢
proces spiekania nanoproszku srebra w przedziale tempe-
raturowym od 240°C do 340°C.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 2/2015

http://rcin.org.pl



R. Pawlowski

8. Bibliografia

[1]

(2]

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 2/2015

Prathna T. C. , Chandrasekaran N., Raichur A. M.,
Mukherjeea A.: Biomimetic synthesis of silver na-
noparticles by Citrus limon (lemon) aqueous extract
and theoretical prediction of particle size, Colloids
and Surfaces B: Biointerfaces, 2011, 82, 152 - 159

Rao C. R. K., Trivedi D. C.: Synthesis and characte-
rization of fatty acids passivated silver nanoparticles
— their interaction with PPy, Synthetic Metals, 2005,
155 324 - 327

Coseri S., Spatareanu A., Sacarescu L., Rimbu C.,
Suteu D., Spirk S., Harabagiu V.: Green synthesis
of the silver nanoparticles mediated by pullulan and
6-carboxypullulan, Carbohydrate Polymers, 2015,
116,9 - 17

(3]

(6]

Park K., Seo D., Lee J.: Conductivity of silver paste
prepared from nanoparticles, colloids and surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, 2008, 313 - 314, 351 -
354

Hosseinpour-Mashkani S. M., Ramezani M.: Silver
and silver oxide nanoparticles: synthesis and characte-
rization by thermal decomposition, Materials Letters,
2014, 130, 259 - 262

Li Y., Wang S., Yang X., Zhang X.: Preparation and
charakterization of silver palmitate, International
Journal of Nanoscience, 2009, 8, Nos. 1&2, 97 - 102
Dul M., Bazela W.: Okreslenie struktury krystalicz-
nej oraz wielkosci ziaren nanokrystalicznych probek
zwigzku La ,Sr, . MnO,, Wydawnictwo Politechniki
Krakowskiej, Czasopismo Techniczne, 1-NP/2010

17

http://rcin.org.pl





