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Inventia se referd la amestecuri de pulberi din argint-
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electric, pentru aparate de comutatie de joasa tensiune,
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de realizare, din pulberi de SnO,, CuO si/sau Bi,O,,
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Inventia se referd la amestecuri de pulberi din argint-oxizi metalici, pentru materiale
conductoare de tip Ag-MeO (MeO = ZnO sau SnO,) nedopate, respectiv, dopate cu CuO
si/sau Bi,O,, cu compresibilitate si capacitate de sinterizare imbunatétite, prin proiectarea
unor microstructuri speciale, in care oxizii metalici, acoperiti chimic cu nanoparticule de Ag,
sunt uniform gi fin dispersati intr-o matrice continud de Ag microcristalin, precum gi la un
procedeu de obtinere a acestora, utilizate la obtinerea de piese de contact electric cu
proprietdti functionale superioare, destinate echiparii aparatelor de comutatie de joasd
tensiune care lucreaza in conditii dure de exploatare.

Este cunoscut faptul ca, pentru realizarea unor materiale de contact sinterizate Ag-
MeO, cu caracteristici functionale superioare, se impune realizarea unor microstructuri in
care porozitatea este redusa la minimum, volumul de pori remanenti este uniform distribuit
in masa materialului, iar componentele oxidice sunt uniform si fin dispersate in matricea de
Ag.

Matricea de Ag asigurd conductia curentului, transferul termic si maleabilitatea
materialului, iar oxizii metalici asigurd stingerea arcului format de curentii de scurtcircuit,
rezistenta la eroziune si sudarea pieselor de contact in arc electric.

in materialele de contact pe baz de Ag-SnO,, continutul de SnO, este cuprins in
intervalul 6...12%, continutul de dopanti este cuprins in intervalul 0,3...0,8%, iar restul este
Ag.

in materialele de contact pe bazi de Ag-ZnO, continutul de ZnO este cuprins in
intervalul 6...10%.

De asemenea, este cunoscut faptul ca, in aglomeratele de particule oxidice, se
dezvoltd forte mari, la frecarea intergranulard care are loc in procesele de deformare
plasticd. Prezenta acestor aglomerate in materialele sinterizate Ag-MeO conduce la
cresterea fragilitatii si deci la scdderea prelucrabilitdtii in procesele de extrudare silaminare,
care, dupd cum se stie, decurg prin etapele de dislocare, deplasare si deformare a
granulelor, gi, in final, de curgere a materialului sub forma de sarme sau benzi.

Din ultimele studii efectuate asupra Ag aflat sub forma de nanoparticule, s-a constatat
cd, alaturi de proprietdtile optice, termocatalitice, fotocatalitice, antibacteriene si antifungice
deosebite, acesta prezintd caracteristici de sinterizare cu totul exceptionale. Astfel, la
nanopulberile de Ag, procesul de sinterizare incepe la 150°C, in timp ce la pulberile de Ag
chiar foarte fine, de ordin micronic, acest proces incepe de la 650...700°C. Fenomenul este
explicabil prin numarul mult mai mare de atomi de interfata aflati in nanoparticule, fatd de cei
aflati in particulele mai mari. Acesti atomi sunt de fapt participantii in procesele de difuzie,
de transfer de masa si de topire. Raportul dintre numarul acestor atomi si atomii interiori
creste foarte mult cu scdderea dimensiunii nanoparticulei, astfel incét este de asteptat
gasirea unei dependente vizibile a temperaturii de topire fatd de diametru. Ca urmare,
contractia volumica, realizata la sinterizarea, la 200°C, a nanopulberilor de Ag protejate de
agentii de stabilizare folositi la sinteza, este de 30%, in timp ce, la pulberile microcristaline
de Ag, procesul nici macar nu este initiat.

in tehnologiile de obtinere a pieselor de contact Ag-ZnO si Ag-SnO, nedopate,
sinterizarea presatelor din amestecuri mecanice de pulberi grobe se realizeaza |la920°C, fard
o contractie semnificativa.

Sinterizarea presatelor din amestecuri mecanice de pulberi de Ag, preparate chimic
sau electrochimic cu MeO, de tip Ag-SnO,, dopate cu CuO si/sau Bi,O,, se realizeazi la
900°C, cu contractii volumice mai mici de 5%.
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Procedeele de obtinere a amestecurilor de pulberi Ag-MeO pentru materiale de
contact electric cunoscute pana in prezent sunt:

- amestecarea mecanicg, pe cale uscatd sau umeda, cu sau fara dopanti;

- oxidarea interna a pulberilor de aliaje AgMe, de cele mai multe ori dopate;

- coprecipitarea chimica,

- precipitarea Ag in situ, la amestecarea pe cale umeda.

La amestecarea mecanicd, pulberile ultrafine de ordin nanoscalar $i micronic
manifesta o tendintd marcantd de aglomerare, iar de cele mai multe ori, gradul de dispersie
a pulberilor initiale nu se regdseste in microstructura materialului final.

Oxidarea internd a pulberilor de aliaje AgMe este aplicabild cu succes, numai la
obtinerea amestecurilor de pulberi Ag-CdO, iar la celelalte compozitii de tip Ag-SnO, sau Ag-
ZnQ, se obtin neomogenitadti microstructurale, datoritd formarii unor straturi de oxizi metalici,
compacte si impermeabile inaintarii frontului de oxidare in masa granulelor.

Metoda de coprecipitare chimica se aplica cu succes, doar la pulberile Ag-CdO si Ag-
ZnO.

Metoda de precipitare in situ a Ag se aplicd la amestecarea pe cale umeda in
tehnologiile de obtinere a pulberilor Ag-SnO.,.

Ambele metode, de coprecipitare chimica si de precipitare in situ a Ag, conduc la
amestecuri de pulberi uniform si fin dispersate, dar dimensiunile acestora se situeaza in
domeniul micronic si partial submicronic, dar nu nanoscalar.

Sunt cunoscute procedee de acoperire cu nanoparticule de Ag a unor oxizi metalici
de tip SnO, sau ZnO, respectiv, a pulberilor micronice de Ag, dar nu si procedee de obtinere
a tipurilor de amestecuri de pulberi proiectate in prezenta inventie.

Procedeul de acoperire a SnO, sau ZnO cu nanoparticule de Ag constd inimersarea
suporturilor oxidice in solutii de AgNO;, uscarea acestora si descompunerea termicd a
AgNQ; la 450°C. Prin aceastd metodd, nu se pot obtine particule cu dimensiuni controlabile
si cu atat mai putin cele de ordin nanometric. in plus, procedeul nu este ecologic, deoarece
la descompunerea prin calcinare a AgNQO,, se produc vapori toxici, de NO si NO..

Procedeul de acoperire a pulberilor micronice de Ag[19] constd in aducerea acestora
in contact cu o solutie care contine un complex de Ag obtinut din AgNQO; si K,SO, sau o sare
de amoniu, urmatd de addugarea unui agent reducétor, cum ar fi hidrazina, hidrochinona,
formalina sau acidul hipofosforic. Acest procedeu prezintd dezavantajele ca este foarte
laborios, foloseste reactivi scumpi $i neecologici. Brevetul prezintd si o altd metoda de
depunere a nanoparticulelor de Ag, prin adaugare de AgNO, si KOH sau NaOH intr-un slam
de pulbere de Ag microcristalin, aflat sub agitare, cand se formeaza o faza intermediara de
Ag,O. Dupd aceea, precipitatul obtinut se spald, se iradiazd cu raze UV gi se usucd. Ambele
procedee prezintd dezavantajele obtinerii unor nanoparticule cu dimensiuni dificil de controlat
la nivel nanoscalar, atat in faza de sinteza a Ag,0O, cat si in faza de iradiere a acestuia,
precum §i realizarea unei aderente slabe a nanoparticulelor de Ag la particulele de Ag
microcristalin. Ca urmare, la spalarea precipitatului, se realizeaza pierderi importante de
nanoparticule de Ag, prin trecerea acestora in filtrat. Acest procedeu conduce la un
randament scazut de sinteza si dificultdti majore in obtinerea unor compozitii controlabile in
ceea ce priveste raportul nanoparticule de Ag/particule microcristaline de Ag.

Problema pe care o rezolva inventia consta in gasirea unui procedeu chimic ieftin,
eficient, ecologic si ugor realizabil din punct de vedere al controlului dimensional gi
compozitional, in vederea obtinerii unor pulberi de tip Ag-MeO cu compresabilitate si
capacitate de sinterizare imbunatatite, prin realizarea unor microstructuri speciale, in care
oxizii metalici, adusi intr-o stare de dispersie avansata prin ultrasonare, sunt acoperiti cu un
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strat reprezentand 45...75% (% gravimetrice) de nanoparticule de Ag si apoi dispersati, pe
cale umeda, intr-o matrice continua de particule de Ag microcristalin, obtinute prin metode
uzuale, cum ar fi electroliza sau sinteza chimica.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate la procedeele
prezentate anterior, prin aceea cd acesta consta in dispersarea pulberilor de oxid metalic,
cu diametrul mediu de 0,5...1 um, in ap4, prin ultrasonare, incélzirea suspensieila 70...80°C,
sub agitare energicd, addugarea unei solutii de AgNO, cu o concentratie cuprinsa in
intervalul 1...5 mM, a unei solutii de 0,1...1% polivinil pirolidond (PVP), ca agent de
stabilizare stericd, si apoi a unei solutii de C;H;0;Na; cu o concentratie de 1...5%, la un
raport molar C;H;O,Na;:AgNO; de 2:1, iar dupé terminarea reactiei de formare a germenilor
nanocristalini de Ag pe suportul de oxizi, amestecul se mentine sub incdlzire incd
10...15 min, apoi se réceste rapid pana la 4°C, intr-o baie de ap3 cu gheat3, si, in final, se
adauga o solutie 0,15% borohidrura de sodiu (NaBH,) la un raport molar AQNO,:NaBH, de
1:1; dupa terminarea formarii nanoparticulelor de Ag pe suportul de oxizi, precipitatul depus
este separat de supernatant, spalat prin decantare si diluat cu apd distilatd, pana la
obtinerea unei suspensii cu un continut de 10...20% solid, la suspensia astfel obtinuta,
adaugandu-se o suspensie apoasa, cu un continut de 20% pulbere de Ag microcristalin cu
diametrul mediu, d-ggg = 3...4 um, amestecul rezultat se mentine sub agitare energica, timp
de 15...30 min, se separa prin filtrare si se usuca, in vid, la 70°C.

in scopul obtinerii unor amestecuri de pulberi Ag-MeO, care constau din 6...12%
SnO,, 0,3..0,8% CuO si/sau Bi,O; 1...46% nanoparticule de Ag, restul % de Ag
microcristalin, respectiv, 6...10% ZnO, 1...71% nanoparticule de Ag, restul % de Ag
microcristalin, se porneste de la pulberi oxidice cu diametrul mediu de 0,5...1 ym, care se
disperseaza in apa deionizata prin ultrasonare; in suspensia aflatd sub agitare si incalzita
la70...80°C, se adauga o solutie de AQNO; cu o concentratie cuprinsd in intervalul 1...5 mM,
o solutie de 0,1...1% polivinil pirolidona (PVP), ca agent de stabilizare sterica, si apoi o
solutie de C,H;O,;Na, (citrat trisodic) cu o concentratie de 1...5%, in raport molar
CeHsO;Na;:AgNO, de 2:1; dupa terminarea addugérii solutiei de citrat de sodiu si schimbarea
culorii in galben pal pana la brun rogcat, amestecul se mentine sub incalzire inca
10...15min, se rdceste rapid pané la 4°C, intr-o baie de apa cu gheats, si, in final, se adauga
o solutie 0,15% borohidrurd de sodiu (NaBH,) in raport molar AQNO,:NaBH, de 1:1; dupa
terminarea depunerii nanoparticulelor de Ag pe suportul de oxizi, precipitatul se separa de
supernatant, se spald prin decantare si se dilueaza cu apa deionizatd, pana la obtinerea unei
suspensii cu un continut de 10...20% solid; la aceasta se adauga o suspensie apoasa cu un
continut de 20% pulberi de Ag microcristaline cu diametrul mediu, d-ggg = 3...4 pm,
dispersate prin ultrasonare, dupa care se mentine sub agitare energica timp de 15...30 min;
amestecul de pulberi se separa prin filtrare, se usuca in vid si se proceseaza in continuare,
prin tehnici specifice metalurgiei pulberilor, in vederea obtinerii materialelor de contact
electric, si anume, granulare, presare la 150...300 MPa, sinterizare in aerla 750...850°C, cu
o vitez& de crestere a temperaturii de 4...5°C/min, si prelucrare la forma si dimensiunile dorite
prin represare la 700...900 MPa, respectiv, prin extrudare cu 650..800 MPa, la o
temperaturd de 230°C.

Din aceste amestecuri de pulberi, se obtin piese de contact cu un grad de
compactizare de minimum 96%, cu o duritate de minimum 85 HV in stare moale, o
rezistivitate de maximum 2,4 uQ-cm gi o microstructurd constand intr-o matrice continud de
Agin care particulele oxidice cu un grad foarte avansat de dispersie sunt uniform distribuite.
in conditii de functionare, in aparatele de comutatie de joas3 tensiune de curenti nominali
[,=40...630 A, piesele de contact prezintd o buna capacitate de stingere a arcului, rezistenta
ridicatd la eroziunea electrica si la sudarea in arc, precum $i o incélzire normald, conform
standardelor aflate in vigoare.
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Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea unor noi tipuri de amestecuri de pulberi Ag-MeO, cu microstructuri
proiectate si realizate astfel incat oxizii metalici acoperiti chimic cu un strat de nanoparticule
de Ag sunt uniform gi fin distribuiti intr-o matrice continud de Ag microcristalin;

- permite obtinerea unor amestecuri de pulberi cu presabilitate si capacitate de
sinterizare imbunatatite (contractii volumice panala 10%), care, larandullor, conducla piese
de contact cu proprietati fizico-mecanice si functionale superioare;

- este aplicabil la scard mare, pentru orice compozitie a materialului de contact final,

- are o mare eficientd, deoarece foloseste materii prime ieftine si consumuri
energetice reduse;

- foloseste procesari facile si utilaje comune din chimia anorganicd si metalurgia
pulberilor,;

- se realizeaza randamente ridicate la prelucrare, pe toate fazele procesului. Astfel,
randamentele de depunere a nanoparticulelor de Ag pe particulele oxidice sunt de minimum
98%;

- reproductibilitate din punct de vedere al compozitiei chimice si a caracteristicilor
fizico-mecanice si functionale ale amestecurilor de pulberi si ale contactelor electrice
sinterizate din acestea.

Se prezintd, in continuare, trei exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Pentru obtinerea a 200 piese de contact pentru contactoare
electromagnetice de |, = 40 A, la care sunt necesare 100 g de amestec de pulberi Ag-SnO,-
CuO-Bi,0O,, cu compozitia 85,4% Ag microcristalin, 4,6% Ag nanocristalin, 9,3% SnO,, 0,2%
CuO si 0,5% Bi,O,, se porneste de la un glam format din 9,3 g SNO, cu deggs = 11umM, 0,2 g
CuO cu deggs = 0,45 ym, 0,5 g Bi,O; cu degg = 1 um si 0,1 | apa deionizatd, care este
ultrasonat 30 min. La acesta, se adauga, in picaturi, sub agitare energica, 8,525 | solutie
5 mM AgNQ;, 0,5 | solutie 5% citrat de sodiu si 0,5 | solutie 1% PVP. Suspensia se incal-
zeste la 80°C, se mentine la aceastd temperaturd 10 min, sub agitare, pentru formarea
germenilor nanocristalini de Ag si apoi se raceste rapid pana la 4°C, intr-o baie de apa cu
gheatd. Apoi, se adauga, in picaturi, 1,07 | solutie 0,15% NaBH,. Precipitatul depus se
separd de superanatant, se spald prin decantare si se dilueazad cu 0,03 | apa deionizata.
Acesta se adauga la o suspensie continand 85,4 g pulbere de Ag microcristalin cu d-ggg =
3,5 um, dispersata prin ultrasonare in 0,4 | apa deionizata si se agitd energic timp de 20 min.
Amestecul se separd prin filtrare, se usucd in vid la 70°C si se proceseaza in continuare prin
tehnici specifice metalurgiei pulberilor, in vederea obtinerii pieselor de contact. in acest scop,
se efectueaza granularea amestecului de pulberi, presarea la 300 MPa in dublu strat,
sinterizarea in aer la 800°C, cu o vitezd de crestere a temperaturii de 4°C/min si prelucrarea
la forma si dimensiunile dorite, prin represare la 800 MPa. Contractia dupa sinterizare este
de 8,5%.

Piesele de contact finale au un grad de compactizare de 96,8%, o duritate de 92 HV,
o rezistivitate de 2,24 yQ-cm si 0 microstructura constand intr-o matrice continuad de Ag, in
care particulele oxidice cu un grad foarte avansat de dispersie sunt uniform distribuite.

Exemplul 2. Pentru obtinerea a 100 piese de contact pentru contactoare electro-
magnetice de |, =63 A, la care sunt necesare 100 g de amestec de pulberi Ag-SnO,-CuO-
Bi,O, cu compozitia 83,4% Ag microcristalin, 6,6% Ag nanocristalin, 9,3% SnO,, 0,5% Cu
O si 0,2% Bi,O,, se porneste de la un slam format din 9,3 g SnO, cu degs = 0,5um, 0,5 g
CuO cu deggs = 0,45 um, 0,2 g Bi,O; cu deggs = 0,5 um si 0,1 | apa deionizatd, care este
ultrasonat 30 min. La acesta, se adauga, in picaturi, sub agitare energica, 24,48 | solutie 2,5
mM AgNQ,, 1,8 | solutie 2% de citrat de sodiu si 1,5 | solutie 1% PVP.
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Suspensia se incalzeste la 80°C, se mentine la aceastd temperaturd 10 min, sub agitare,
pentru formarea germenilor de nanocristalite de Ag si apoi se raceste rapid panéla4°C, intr-
o baie de apa cu gheata. Apoi, se adauga, in picaturi, 1,51 solutie 0,15% NaBH,. Precipitatul
depus se separd de supernatant, se spald prin decantare si se dilueaza cu 0,08 | apa
deionizatd. Acesta se adauga la o suspensie continand 83,4 g pulbere de Ag microcristalin
cu d-gq5 = 4 um, dispersatd prin ultrasonare in 0,4 | apa deionizata si se agitd energic, timp
de 30 min. Amestecul se separa prin filtrare, se usucd in vid la 70°C si se proceseazi in
continuare prin tehnici specifice metalurgiei pulberilor: granularea amestecului de pulberi,
presarea la 300 MPa in dublu strat, sinterizarea in aer la 750°C, cu o viteza de crestere a
temperaturii de 5°C/min si prelucrarea la forma si dimensiunile dorite prin represare la 800
MPa. Contractia dupéa sinterizare este de 9,2%.

Piesele de contact finale au un grad de compactizare de 96,7%, o duritate de 95 HV,
o rezistivitate de 2,28 uQ-cm si 0 microstructurd constand intr-o matrice continuad de Ag, in
care particulele oxidice cu un grad foarte avansat de dispersie sunt uniform distribuite.

Exemplul 3. Pentru obtinerea a 100 piese de contact pentru contactoare
electromagnetice de |, = 125 A, la care sunt necesare 150 g de amestec de pulberi Ag-ZnO,
cu compozitia 82,9% Ag microcristalin, 7,1% Ag nanocristalin i 10% ZnO, se porneste de
la un gslam format din 15 g ZnO cu dgss = 0,5 um, $i 0,1 | apé deionizatd, care este ultrasonat
30 min. La acesta, se adauga, in picaturi, sub agitare energicd, 24,68 | solutie 4 mM AgNO,,
1,935 | solutie 3% de citrat de sodiu si 1,5 | solutie 1% PVP. Suspensia se incélzeste la
80°C, se mentine la aceastad temperaturd 10 min, sub agitare, pentru formarea germenilor
de nanocristalite de Ag si apoi se riceste rapid pana la 4°C, intr-o baie de apé cu gheata.
Apoi, se adaugd, in picaturi, 2,5 | solutie 0,15% NaBH,. Precipitatul depus se separa de
supernatant, se spald prin decantare si se dilueazd cu 0,09 | apa deionizatd. Acesta se
adauga la o suspensie contindnd 124,35 g pulbere de Ag microcristalin cu deggg = 4 um,
dispersata prin ultrasonare in 1,25 | apa deionizatad si se agitd energic, timp de 30 min.
Amestecul se separd prin filtrare, se usuca in vid la 70°C si se proceseazd in continuare prin
tehnici specifice metalurgiei pulberilor: granularea amestecului de pulberi, presarea la 300
MPa in dublu strat, sinterizarea in aer la 800°C, cu o viteza de crestere a temperaturii de
4°C/min gi prelucrarea la forma si dimensiunile dorite, prin represare la 900 MPa. Contractia
dupa sinterizare este de 10%.

Piesele de contact finale au un grad de compactizare de 96,8%, o duritate de 87 HV,
o rezistivitate de 2,38 uQ-cm si 0 microstructurd constand intr-o matrice continud de Ag in
care particulele oxidice cu un grad foarte avansat de dispersie sunt uniform distribuite.
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Revedicri

1. Amestecuri din pulberi de tip Ag-MeO, pentru materiale conducatoare, in care MeO
este ZnO sau SnO,, nedopate, respectiv, dopate cu CuO si/sau Bi,O,, caracterizate prin
aceea cd au urmdtoarea compozitie: 6...12% Sn0O,, 0,3...0,8% CuO si/sau Bi,O; 1...46%
nanoparticule de Ag, restul pana la 100% Ag microcristalin, respectiv, 6...10% Zn0O, 1...71%
nanoparticule de Ag, restul panala 100% Ag microcristalin, amestecurile fiind utilizate pentru
obtinerea microstructurii in care oxizii metalici acoperiti chimic cu un strat de nanoparticule
de Ag sunt uniform si fin dispersati intr-o matrice continud de Ag microcristalin.

2. Procedeu de obtinere de amestecurilor definite in revendicarea 1, caracterizat
prin aceea c3 acesta consta in dispersarea pulberilor de oxid metalic, cu diametrul mediu
de 0,5...1 um, in apd, prin ultrasonare, incédlzirea suspensiei la 70...80°C, sub agitare
energica, adaugarea unei solutii de AQNO,, cu o concentratie cuprinsd in intervalul 1...5 mM,
a unei solutii de 0,1...1% polivinil pirolidond (PVP), ca agent de stabilizare sterica, si apoi a
unei solutii de C4H;0,Na, cu o concentratie de 1...5%, la un raport molar C;H;O,Na;:AgNO,
de 2:1, iar dupd terminarea reactiei de formare a germenilor nanocristalini de Ag pe suportul
de oxizi, amestecul se mentine sub incalzire inca 10...15 min, apoi se raceste rapid pana la
4°C, intr-o baie de apa cu gheat3, si, in final, se adauga o solutie 0,15% borohidrura de sodiu
(NaBH,) la un raport molar AgNO;:NaBH, de 1:1; dupa terminarea formarii nanoparticulelor
de Ag pe suportul de oxizi, precipitatul depus este separat de supernatant, spalat prin
decantare si diluat cu apa distilatd, pana la obtinerea unei suspensii cu un continut de
10...20% solid, la suspensia astfel obtinutd, addugandu-se o suspensie apoasa, cu un
continut de 20% pulbere de Ag microcristalin cu diametrul mediu, d-gg5 = 3...4 ym, amestecul
rezultat se mentine sub agitare energica, timp de 15...30 min, se separa prin filtrare si se
usucd, in vid, la 70°C.
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