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(54) Titlee METHOD FOR PRODUCING A METAL NANOPARTICLE DISPERSION, METAL NANOPARTICLE

DISPERSION, AND USE OF SAID METAL NANOPARTICLE DISPERSION

(54) Bezeichnung VERFAHREN ZUR  HERSTELLUNG EINER METALLNANOPARTIKELDISPERSION,
METALLNANOPARTIKELDISPERSION SOWIE DEREN VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a metal nanoparticle dispersion, in particular a silver nanoparticle
dispersion, wherein atter the production of nanoscale metal particles, stabilized by means of at least one auxiliary dispersing agent
containing at least one free carboxylic acid group or salt thereot as a functional group, in at least one liquid dispersant (solvent),
flocculation of the metal nanoparticles is deliberately caused, the formed metal nanoparticle flocculation is dispersed again in at least
one liquid dispersant, optionally by adding a base, and the metal nanoparticle dispersion is set to a desired metal nanoparticle
concentration. The invention further relates to a metal nanoparticle dispersion, in particular a silver nanoparticle dispersion, in
particular produced by means of the method according to the invention, and to the use of said metal nanoparticle dispersion.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Metallnanopartikeldispersion, insbesondere
einer Silbernanopartikeldispersion, bei dem nach der Herstellungnanoskaliger Metallpartikel, stabilisiert mit wenigstens einem
Dispergierhilfsmittel enthaltend wenigstens eine freie Carbonsduregruppe oder deren Salz als funktionelle Gruppe, in wenigstens
einem {fliissigen Dispersionsmittel (Losungsmittel), gezielt eine Ausflockung der Metallnanopartikel herbeigefithrt wird, die
gebildete Metallnanopartikel-Austlockung in wenigstens einem fliissigen Dispersionsmittel, gegebenentalls mittels Zugabe einer
Base, redispergiert und die Metallnanopartikeldispersion auf eine gewiinschte Metallnanopartikel-Konzentration eingestellt wird.
Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine Metallnanopartikeldispersion, insbesondere Silbernanopartikeldispersion, insbesondere
hergestellt mit dem erfindungsgeméflen Verfahren, und deren Verwendung.
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Verfahren zur Herstellung einer Metallnanopartikeldispersion, Metallnanopartikeldispersion

sowie deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Metallnanopartikeldispersion, insbesondere
einer Silbernanopartikeldispersion, insbesondere zur Herstellung elektrisch leitfahiger Beschichtungen
und Strukturen, auch als Metallnanopartikelsol bezeichnet, welches mit wenigstens einem
Dispergierhilfsmittel stabilisierte Metallnanopartikel in einem fliissiges Dispersionsmittel auf
wissriger Basis aufweist, sowie insbesondere nach diesem  Verfahren hergestellte

Metallnanopartikelsole und deren Verwendung.

Metallpartikelsole enthaltend Silbernanopartikel werden unter anderem zur Herstellung von
leitfahigen Beschichtungen bzw. zur Herstellung von Tinten flir Inkjet- und Siebdruckverfahren
zwecks Herstellung von leitfahigen, strukturierten Beschichtungen, beispielsweise im Form von
Mikrostrukturen, mittels Druckverfahren eingesetzt. Dabei steht vermehrt die Beschichtung flexibler
Kunststoffsubstrate im Vordergrund, wie z.B. zur Herstellung flexibler RFID-Tags. Zur Erzielung
einer ausreichenden Leitfdhigkeit miissen die mittels der Silbernanopartikelsole aufgebrachten
Beschichtungen fiir eine ausreichende Zeit bei erhdhten Temperaturen getrocknet und gesintert

werden, was fiir die Kunststoffsubstrate eine erhebliche thermische Belastung darstellt.

Es existiert daher das Bestreben, die Sinterzeiten und/oder die Sintertemperaturen, die fiir die
Erzielung ausreichender Leitfdhigkeiten erforderlich sind, durch geeignete MaBnahmen derart

herabzusetzen, dass eine solche thermische Belastung der Kunststoffsubstrate verringert werden kann.

Es ist weiterhin wiinschenswert, dass die Metallnanopartikelsole {iber einen léngeren Zeitraum stabil
gelagert werden kénnen und damit auch nach der Lagerung fiir die Anwendung, insbesondere fiir die
Herstellung leitfihiger Beschichtungen von Substraten und/oder die Herstellung von Tinten zur
Herstellung von leitfdhigen, strukturierten Beschichtungen, beispielsweise mittels Tintenstrahldruck,

geeignet sind.

Gautier et al. beschreiben in verschiedenen Verdffentlichungen N-Acetyl-L-Cystein (NALC) und N-
Isobutyryl-Cystein geschiitzte Gold-Nanopartikel mit einer durchschnittlichen PartikelgroBe von
<2 nm und deren Herstellung (Gautier C, Biirgi T, Vibrational circular dichroism of N-acetyl-L-
cysteine protected gold nanoparticles, Chem. Commun. (2005) 5393; Gautier C, Biirgi T, Chiral N-
Isobutyryl-cysteine protected gold nanoparticles:preparation, size selection and optical activity in the
uv-vis and infrares, J. Am. Chem. Soc. 128 (2006) 11079). Die beschricbene Herstellung umfasst
jedoch keine Ausflockung der Nanopartikel. Die mit den chiralen Aminoséuren geschiitzten
Goldnanopartikel wurden jeweils als schwarzes Pulver isoliert. Die Herstellung einer stabilen

Metallnanopartikeldispersion oder deren Sintereigenschaften wurden nicht beschrieben.
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Bieri et al. beschreiben in Absorption kinetics, orientation, and self assembling of N-acetyl-L-cysteine
on Gold: A combined ATR.IR, PM-IRRAS, and QCM study, J. Phys. Chem B, 109 (2005), 22476, di¢
Verwendung von N-Acetyl-L-Cystein als selbstorganisierende Monoschicht (self-assembled
monolayer) auf Gold-beschichteten Substraten. Zur Bildung der Monoschicht wurde eine Losung von
N-Acetyl-L-Cystein in Ethanol verwendet, der das Goldsubstrat ausgesetzt wurde. Die
Selbstorganisation der N-Acetyl-L-Cystein-Molekiile auf dem Goldsubstrat wurde untersucht.

In der Verdffentlichung von C. S. Weisbecker et al. Langmuir 1996, 12, 3763-3772 wird die
Herstellung und Charakterisierung von selbstorganisierenden Monoschichten aus Alkanthiolaten auf
Goldkolloiden in wiéssriger Dispersion beschrieben. Weiterhin wurde die Abhédngigkeit der
Geschwindigkeit der Bildung der Goldkolloide von der Chemiadsorption der Alkanthiole auf den
Goldpartikeln in Abhéngigkeit vom pH-Wert untersucht.

Keines der vorstehend genannten Dokumente gibt einen Anhaltspunkt dafiir, wie die fiir die Erzielung
ausreichender Leitfihigkeiten erforderlichen Sinterzeiten und/oder die Sintertemperaturen von
Beschichtungen aus Metallnanopartikeln, insbesondere Silbernanopartikeln, herabgesetzt werden

kénnen, um die thermischen Belastung von Kunststoffsubstraten zu reduzieren.

Die Offenlegungsschrift DE 10 2008 023 882 A1 beschreibt die Herstellung einer wéssrigen
silberhaltigen Tintenformulierung, die neben Silberpartikeln mit einer bimodalen GréBenverteilung
mindestens noch ein Polymer beinhaltet. Mit dieser Formulierung gelingt es mittels Druckverfahren
Oberfldchen aufzutragen und durch eine Weiterbehandlung bei Temperaturen von < 140 °C elektrisch
leitfahige Strukturen zu erhalten. Das flir die Herstellung der Tinte verwendete Silbernanopartikelsol
wurde durch Umsetzung von Silbernitrat mit Natronlauge in Gegenwart eines polymeren
Dispergierhilfsmittels und nachfolgender Reduktion mit Formaldehyd erhalten und dann abschlieBend

durch Membranfiltration gereinigt.

Bibin T. Anto et al. beschreiben in Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 296-303 die Herstellung von Gold-
und Silbernanopartikeln, die mit einer ionischen Monoschicht, beispielsweise aus verschiedenen
Thiolen und w-Carboxyl-Alkylthiolen, geschiitzt sind und eine gute Dispergierbarkeit in Wasser und
Glykolen zeigen. Die Herstellung der Goldnanopartikel umfasst die Reduktion von AuCls™ in Toluol in
Gegenwart der gewiinschten Thiole in einem Zwei-Phasensystem mit wéssriger NaBH4-Losung,
wobei hier die Kontrolle der Zugabegeschwindigkeit der NaBHs-Losung essentiell ist. Die
Goldnanopartikel gehen nach ihrer Bildung in die wéssrige Phase iiber und werden mit
Tetrahydrofuran ausgefdllt und durch wiederholtes mehrfaches Ausfillen und Redispergieren in
Wasser gereinigt. Die isolierten Goldnanopartikel wurden dann beispielsweise in Ethylenglykol
dispergiert. Silbernanopartikel konnten in analoger Weise in einem Einphasensystem aus H-O:MeOH
erhalten werden. Die hergestellten Metallnanopartikeldispersionen zeigten eine gute Stabilitét. Die

Dispersionen konnen auf ein Substrat aufgebracht und beispielsweise bei Temperaturen von ca. 145-
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150°C gesintert werden, wobei Leitfihigkeiten von 1 x 10° S/cm erzielt werden konnten. Die

beschriebene Herstellung gemidB Anto et al. umfasst jedoch keine Ausflockung der Nanopartikel.

Ein Verfahren zur Herstellung leitfdhiger Oberfldchenbeschichtungen welches auch fiir die
Beschichtung von Kunststoffoberflichen geeignet ist, wird in der EP-A 2 369 598 beschrieben. In
diesem Verfahren werden elektrostatisch stabilisierte Silbernanopartikel eingesetzt, die ein Zeta-
Potential im Bereich von 20-50 mV im verwendeten Dispersionsmittel bei einem pH-Wert von 2-10
aufweisen. Als elektrostatischer Stabilisator werden hierin beispielsweise Di- oder Tricarbonséuren,
insbesondere Tri-Natrium-Citrat vorgeschlagen, da letzteres bereits bei 153 °C schmilzt, bzw. sich bei
175°C  zersetzt. Die beschricbene Silbernanopartikeldispersion mit Tri-Natrium-Citrat  als
clektrostatischem Stabilisator konnte auf eine Oberfliche aufgetragen und dann beispielsweise fiir 10

min bei 140°C gesintert werden, wobei eine Leitfihigkeit von > 1,25 - 10°S/m erzielt werden konnte.

In der noch unverdffentlichten europdischen Anmeldung 10188779.2 wird die Herstellung von
Metallpartikelsolen beschrieben, worin die zur Herstellung eingesetzte die Metallsalzlosung Ionen
umfasst, die ausgewéhlt sind aus der Gruppe umfassend Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium,
Iridium und Platin, und hierdurch eine stabilisierende Dotierung der Silbernanopartikel mit diesen
Ionen erfolgt. Die beschriebenen Silbernanopartikel wurden sterisch mit Disperbyk 190 (Byk GmbH)
oder PVP als Dispergierhilfsmittel stabilisiert und insbesondere mit Ru dotiert. Silbernanopartikel mit
derartiger Dotierung ermdglichten, im Zusammenhang mit dem gleichzeitigen Zusammengeben der
cingesetzten Eduktlosungen, eine deutlich reduzierte Sinterzeit und eine deutlich niedrigere

Sintertemperatur.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin ein weiteres einfaches Verfahren zur
Herstellung stabiler, bzw. kolloidchemisch-stabiler Metallnanopartikelsole bereitzustellen und/oder
die kolloid-chemische Stabilitit und/oder die anwendungstechnischen Eigenschaften der hergestellten

Metallnanopartikeldispersionen weiter zu verbessern.

Eine alternative Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Metallnanopartikelsol
enthaltend Metallnanopartikel sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung aufzufinden, mit dem die fiir
diec Erzielung ausreichender Leitfihigkeiten erforderlichen  Sinterzeiten und/oder die
Sintertemperaturen derart herabgesetzt werden kénnen, dass eine thermische Belastung insbesondere

in Anwendungen mit Kunststoffsubstraten verringert werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines
Metallnanopartikelsols, das einfach durchzufiihren ist und mit dem Metallnanopartikesole mit

verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften erhalten werden kénnen.



10

15

20

25

30

WO 2013/064502 4 PCT/EP2012/071499
Als besonders vorteilhaft hat sich dabei ein Verfahren erwiesen, bei dem nach der Herstellung
stabilisierter nanoskaliger Metallpartikel in wenigstens einem fliissigen Dispersionsmittel
(Losungsmittel), gezielt eine Ausflockung der Metallnanopartikel herbeigefiihrt wird, die gebildete
Metallnanopartikel-Ausflockung in wenigstens einem fliissigen Dispersionsmittel (Losungsmittel),
gegebenenfalls mittels Zugabe einer Base, redispergiert und die Metallnanopartikeldispersion auf eine

gewlinschte Metallnanopartikel-Konzentration eingestellt wird.

Ein Metallnanopartikelsol oder Metallnanopartikelkolloid wird erfindungsgemiB auch als Metallnano-

partikeldispersion bezeichnet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demmnach ein Verfahren zur Herstellung einer
Metallnanopartikeldispersion, insbesondere einer Silbernanopartikeldispersion, insbesondere mit
einem Metallnanopartikelgehalt von >20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der

Metallnanopartikeldispersion, in dem

a) ein Metallsalz, wenigstens ein Dispergierhilfsmittel, enthaltend wenigstens eine freie
Carbonsduregruppe oder deren Salz als funktionelle Gruppe, und ein
Reduktionsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart von Hydroxidionen, in Losung
zusammengegeben und unter Bildung von stabilisierten Metallnanopartikeln

miteinander umgesetzt werden;

b) in der in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung eine Ausflockung der gebildeten

Metallnanopartikel erzeugt wird;

c) die in Schritt b) erhaltene Ausflockung von zumindest einem Teil der iibrigen

Reaktionsmischung abgetrennt wird,

d) die in Schritt c¢) erhaltene Ausflockung unter Zugabe wenigstens eines

Dispersionsmittels, gegebenenfalls unter Zugabe einer Base, redispergiert wird
e) optional die in Schritt d) erhaltene Metallnanopartikeldispersion gereinigt wird, und

) die gewiinschte Konzentration an stabilisierten Metallnanopartikeln fiir die in Schritt

d) oder e) erhaltene Metallnanopartikeldispersion eingestellt wird.

Die erfindungsgemél hergestellte Metallnanopartikeldispersion, auch als Metallnanopartikelsol
bezeichnet, weist bevorzugt einen Metallnanopartikelgehalt, insbesondere Silberpartikelgehalt (Ag
und Dispergierhilfsmittel) von >20 Gew.-% bis < 60 Gew.-%, beispielsweise > 30 Gew.-% oder
> 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des Metallnanopartikelsol auf. Es konnen jedoch

gegebenenfalls auch hohere Metallnanopartikelgehalte erreicht werden.
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Unter Metallnanopartikeln, insbesondere Silbernanopartikeln, werden im Rahmen der Erfindung
solche mit einem dso-Wert von weniger als 300 nm, bevorzugt mit einem dso-Wert von 5 bis 200 nm,
besonders bevorzugt von 10 bis 150 nm, ganz besonders bevorzugt von 20 bis 140 nm, beispielsweise
von 40 bis 80 nm, gemessen mittels dynamischer Lichtstreuung zu verstehen. Fiir die Messung mittels
dynamischer Lichtstreuung eignet sich beispielsweise ein Malvern Dynamic Light Scattering Particle

Size Analyser der Fa. Malvern Instruments GmbH.

Die Metallnanopartikel sind mit Hilfe wenigstens eines Dispergierhilfsmittels stabilisiert und in

wenigstens einem Losungsmittel, auch als fliissiges Dispersionsmittel bezeichnet, dispergiert.

Im erfindungsgeméBen Verfahren wird die Erzeugung der nanoskaligen und submikroskaligen
Metallpartikel, bevorzugt Silberpartikel in Schritt a) in Gegenwart wenigstens eines
Dispergierhilfsmittels durchgefiihrt, welches wenigstens eine Carbonsduregruppe (—COOH) oder eine
Carboxylatgruppe (-COO ) als ionisierbare funktionelle Gruppe aufweist. Hierdurch werden die
Metallnanopartikel an ihrer Oberfliche mit dem Dispergierhilfsmittel belegt und stabilisiert. Das
Dispergierhilfsmittel wird auch als Schutzkolloid bezeichnet.

Im Rahmen des erfindungsgemifBen Verfahrens kann die Herstellung der Reaktionsmischung aus den
Edukten, bzw. Eduktlésungen in Schritt a) des erfindungsgemiBen Verfahrens in verschiedenen

Varianten erfolgen.

In Schritt a) kdnnen beispielsweise in einem ersten Teilschritt eine Metallsalzlosung und eine
Hydroxidionen enthaltende Losung in Gegenwart wenigstens eines Dispergierhilfsmittels miteinander
reagieren und die entstandene Reaktionsmischung in einem nachfolgenden Teilschritt mit einem
Reduktionsmittel, bzw. einer Reduktionsmittellosung, unter Bildung von Metallnanopartikeln

umgesetzt werden.

Alternativ kénnen in Schritt a) beispiclsweise auch zundchst das Reduktionsmittel, bzw. eine
Reduktionsmittellosung, das wenigstens eine Dispergierhilfsmittel in Losung und gegebenenfalls eine
Hydroxidionen enthaltende L&sung miteinander gemischt und vorgelegt werden. Zu dieser
Reaktionsmischung kann dann eine Metallsalzldsung zugegeben werden und die Reduktion zu Metall
erfolgen. Es ist erfindungsgemidBl auch mdglich, im Schritt a) keine Hydroxidionen, bzw.

Hydroxidionen enthaltende Losung, zu verwenden.

Vorteilhafterweise kann der Schritt a) erfindungsgeméB hinsichtlich der fiir die Edukte verwendeten
Losungsmittel, auch als fliissige Dispersionsmittel bezeichnet, in einem Einphasensystem
durchgefiihrt werden. Fiir alle Edukte, wie Metallsalze, Hydroxidionen in Ldsung, das
Reduktionsmittel, und das Dispergierhilfsmittel, kann beispielsweise Wasser als fliissiges

Dispersionsmittel und/oder mit Wasser mischbare Losungsmittel verwendet werden.
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Die Temperatur, bei der Verfahrensschritt a) durchgefiihrt wird, kann beispielsweise in einem Bereich
von > 0°C bis < 100°C, bevorzugt > 5°C bis < 70°C, beispielsweise bei 60°C, besonders bevorzugt

2 10°C bis < 30°C liegen.

Bevorzugt wihlt man fiir die Reduktion einen dquimolares Verhiltnis oder einen Uberschuss der
Aquivalente des Reduktionsmittels im Verhiltnis zu den zu reduzierenden Metallkationen,
beispielsweise ein Molverhdltnis von > 1:1 bis < 100:1, bevorzugt > 1,5:1 bis < 25:1, besonders

bevorzugt > 2:1 bis < 5:1.

Bevorzugt kann in Schritt a) erfindungsgemidl das Verhéltnis von Metall zu Dispergierhilfsmittel oder
Dispergierhilfsmitteln in einem Molverhiltnis von > 1:0,01 bis < 1:10 gewihlt werden. Bevorzugt
kann ein Molverhéltnis von Metall zu Dispergierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmitteln von > 1:0,1 bis

< 1:7, beispielsweise von > 1:0,25 bis < 1:0,5 eingesetzt werden.

Durch die Auswahl eines solchen Verhdltnisses des Dispergierhilfsmittels zu den Metallpartikeln ist
einerseits sichergestellt, dass die Metallpartikel soweit mit Dispergierhilfsmittel bedeckt werden, dass
die gewiinschten Eigenschaften wie Stabilitdt und Redispergierbarkeit erhalten werden. Es wird die
optimale Belegung der Metallnanopartikel mit dem stabilisierenden Dispergierhilfsmittel erzielt und
gleichzeitig unerwiinschte Nebenreaktionen, beispielsweise mit dem Reduktionsmittel, vermieden.

Weiterhin wird hierdurch eine moglichst gute Weiterverarbeitung erreicht.

Die Erzeugung einer Ausflockung der gebildeten, mit Dispergierhilfsmittel stabilisierten
Metallnanopartikel in Schritt b) kann beispiclsweise durch Abwarten, wie durch ungestortes
Stehenlassen der Reaktionsmischung aus a), beispielsweise durch einfaches Stehenlassen ohne Riihren
iiber Nacht, erfolgen. Alternativ oder kumulativ kann die Ausflockung kann durch Zugabe ciner Base
oder einer Séure herbeigefiihrt und/oder unterstiitzt werden. Unter Ausflockung wird erfindungsgeméf
verstanden, dass zumindest ein Teil der Metallnanopartikel agglomeriert, d.h. die Metallnanopartikel
sich lose zu groBeren Teilchen zusammenschlieBen. Dieser Zusammenschluss und die damit
verbundene PartikelvergroBerung kann beispielsweise durch Oberflicheneigenschaften der Partikel
und Grenzflichenkrifte, wie sie beispielsweise durch die funktionellen Gruppen im
Dispergierhilfsmittel gegeben sind, beeinflusst werden. Erfindungsgemél wird demnach gezielt eine

reversible Agglomeration von Metallnanopartikeln abgewartet oder erzeugt.

In Schritt ¢) wird die Ausflockung der Metallnanopartikel von mindestens einem Teil der iibrigen
Reaktionsmischung abgetrennt. Dies kann beispielsweise durch ein mechanisches Trennverfahren,
beispielsweise Filtrieren oder Dekantieren, erfolgen. Hierdurch konnen Verunreinigungen,
beispiclsweise  unerwiinschte,  geloste  Begleitstoffen  und/oder  Salzen, aus  der

Metallnanopartikeldispersion entfernt werden. Weiterhin findet durch die Abtrennung der iibrigen



10

15

20

25

30

35

WO 2013/064502 PCT/EP2012/071499
-7-
Reaktionsmischung eine Aufkonzentration, gegebenenfalls sogar eine Isolierung, der ausgeflockten

Metallnanopartikel statt.

In Schritt d) des erfindungeméBen Verfahrens wird die in Schritt ¢) erhaltene Ausflockung der
Metallnanopartikel unter Zugabe wenigstens eines fliissigen Dispersionsmittels, gegebenenfalls unter
Zugabe einer Base, redispergiert. Hierbei werden durch die Zugabe wenigstens eines Losungsmittels,
beispiclsweise Wasser, die in Schritt b) gebildeten Zusammenschliisse (Agglomerat) der
Metallnanopartikel wieder geldst. Insbesondere wenn in Schritt a) keine Hydroxidionen, bzw. keine
Base cingesetzt wurde und die Ausflockung in Schritt b) durch eine Séure herbeigefiihrt oder
unterstiitzt wurde, wird in Schritt d) das Redispergieren bevorzugt in Anwesenheit einer Base,
besonders bevorzugt einer organischen Base, wie Triethylamin, durchgefiihrt. Durch die
erfindungsgemill vorgesechene Ausflockung und das Redispergieren in frischem Losungsmittel
konnen, wie vorstehend schon erldutert, Verunreinigungen, beispiclsweise unerwiinschte, geldste
Begleitstoffe und/oder Salze, insbesondere auch Verunreinigungen, wie Nebenprodukte,
beispielsweise aus der Reduktion der Metallpartikel, liberschiissiges Dispergierhilfsmittel, Ionen, oder
Tenside, zumindest zu einem groBen Teil entfernt werden, was vorteilhaft die Sintereigenschaften des

Metallnanopartikelsol beeinflusst.

Bei dem oder den fliissigen Dispersionsmittel(n) fiir das Redispergieren in Schritt d) handelt es sich
bevorzugt um Wasser oder Mischungen enthaltend Wasser und organische, vorzugsweise
wasserlosliche organische Losungsmittel. Jedoch sind auch andere polare Ldsungsmittel denkbar,
beispielsweise wenn das Verfahren bei Temperaturen unter 0°C oder oberhalb von 100°C
durchgefiihrt werden soll oder das erhaltene Produkt in Matrices eingearbeitet werden soll, in denen
die Anwesenheit von Wasser stérend wire. Beispiclsweise lassen sich polar-protische Losungsmittel
wie Alkohole und Aceton, polar-aprotische Losungsmittel wie N,N-Dimethylformamid (DMF) oder
unpolare Lésungsmittel wie CH2Cls einsetzen. Vorzugsweise enthalten die Mischungen zu mindestens
50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-%
Wasser. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem oder den fliissigen Dispersionsmittel(n) um
Wasser oder Mischungen aus Wasser mit Alkoholen, Aldehyden und/oder Ketonen, besonders
bevorzugt um Wasser oder Mischungen aus Wasser mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit bis zu
vier Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol oder Ethylenglykol,
Aldehyden mit bis zu vier Kohlenstoffatomen, wie z.B. Formaldehyd, und/oder Ketonen mit bis zu
vier Kohlenstoffatomen, wie z.B. Aceton oder Methylethylketon. Ganz besonders bevorzugtes

fliissiges Dispersionsmittel ist Wasser.

In Schritt e) kann optional eine Aufreinigung der in  Schritt d) erhaltenen
Metallnanopartikeldispersion, beispielsweise einen Waschschritt und/oder durch Filtrieren erfolgen,

wodurch  weitere  Verunreinigungen entfernt werden konnen. Hierdurch koénnen  die
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anwendungstechnischen Eigenschaften des resultierenden Metallnanopartikelsol gegebenenfalls
nochmals verbessert werden. Vorteilhafterweise konnen mit dem erfindungsgeméBen Verfahren
jedoch auch ohne einen oder mehrere zusitzliche Reinigungsschritte stabile Metall- insbesondere
Silbernanopartikeldispersionen, insbesondere auf wissriger Basis erhalten werden aus denen durch
eine Nachbehandlung bei vorteilhaft niedrigen Temperaturen leitfdhige Oberflichenbeschichtungen

und —strukturen erzeugt werden kdnnen.

In Schritt f) des erfindungsgemédBen Verfahrens erfolgt die FEinstellung der gewiinschten
Konzentration an stabilisierten Metallnanopartikeln fiir die in Schritt d) oder e) erhaltene Dispersion,
insbesondere auf einen Metallnanopartikelgehalt von > 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der
Metallnanopartikeldispersion. Hierdurch kann die fiir eine bestimmte Anwendung bendtigte, bzw.
optimale Konzentration erhalten werden. Die Einstellung der Metallnanopartikelkonzentration kann
zum Beispiel durch eine Aufkonzentration durch Entfernen von Lisungsmittel, beispielsweise mittels
Membranfiltration erfolgen. Die Einstellung der gewiinschten Konzentration kann aber auch dadurch
erfolgen, dass in Schritt d) nur eine bestimmte Menge an LOsungsmittel zugegeben wird. Die
Einstellung der gewlinschten Metallkonzentration kann erfindungsgemif auch mit einer Aufreinigung
verbunden sein. Alternativ kann sich auch ein weiterer Aufreinigungsschritt anschlieBen. Die
Einstellung der Konzentration und/oder die Aufreinigung der Metallnanopartikeldispersion in Schritt
f) kann beispielsweise mittels einer Dialyse oder Direktstromfiltration durch Zentrifugieren oder
mittels Mischzellen-Ultrafiltrationsapparaturen (stirred cell) oder mittels Tangentialstromfiltration

erfolgen.

Vorteilhafterweise zeichnen sich die erfindungsgeméf hergestellten Metallnanopartikelsole durch eine
hohe kolloid-chemische Stabilitdt aus, welche auch bei einer weiteren Aufkonzentrierung erhalten
bleibt. Der Begriff "kolloid-chemisch stabil" bedeutet hierbei, dass sich die Eigenschaften der
erfindungsgemélB hergestellten kolloidalen Nanopartikel-Dispersion selbst wéhrend der {blichen
Lagerzeiten vor der Anwendung nicht stark verindern, beispielsweise also keine wesentliche

Aggregation oder sonstige Ausflockung der Kolloidteilchen stattfindet.

Dariiber hinaus konnen mit dem erfindungsgemédBen Verfahren auf einfache Weise Metall-
insbesondere Silbernanospartikelsole hergestellt werden, die zur Erzielung ausreichender
Leitfdhigkeiten {iberraschend niedrige Sintertemperaturen von < 140 °C, bevorzugt bei < 130 °C,
beispielsweise bei < 120 °C, bei relativ kurzen Sinterzeiten von < 30 min, bevorzugt Sinterzeiten von
wenigen Minuten, ermdglichen und damit insbesondere auch fiir Anwendungen mit Temperatur-

empfindlichen Substraten geeignet sind.

Als geeignete Metalle fiir die Metallpartikelsole kommen insbesondere Silber, Gold, Kupfer, Platin
und Palladium in Frage. Besonders bevorzugtes Metall ist Silber. Zusétzlich zu diesen Metallen

kénnen noch weitere Metalle in das Metallpartikelsol eingebracht werden. Hierzu kommen
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insbesondere weitere Metalle wie Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin in

Frage.

Vorteilhafterweise ist es erfindungsgeméalB auch moglich darauf zu verzichten weitere Metalle
und/oder Metallverbindungen, insbesondere ausgewihlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin, in Form des Metalls und/oder wenigstens ¢iner

Metallverbindung, in die Reaktionsmischung und/oder das Metallnanopartikelsol einzubringen.

Im Rahmen einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist es moglich, dass in Schritt
a) zusétzlich zu dem Metallsalz noch ein weiteres Metallsalz bzw. Metallsalzlosung, insbesondere ein
Kupfersalz, oder Goldsalz, bzw. deren Losungen eingesetzt werden. Mit anderen Worten kénnen die
erfindungsgemélB hergestellten Silbernanopartikel zusétzlich Kupfer und/oder Gold enthalten.

Alternativ kann das Silbersalz durch ein Kupfer oder ein Goldsalz ersetzt werden.

Bei der Losung enthaltend wenigstens ein Metallsalz von Gold und/oder Kupfer konnen
beispiclsweise solche enthaltend ein Kation von Gold oder Kupfer und wenigstens eines der
Gegenanionen zu den Metallkationen ausgewdhlt aus der Gruppe Nitrat, Chlorid, Bromid, Sulfat,
Carbonat, Acetat, Acetylacetonat, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat oder Alkoxid-Anionen

(Alkoholat-Anionen) eingesetzt werden.

Im Rahmen einer Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist vorgesehen, dass das
Dispergierhilfsmittel neben der wenigstens einen  Carbonséuregruppe (—-COOH) oder
Carboxylatgruppe (—COO ), wenigstens eine weitere ionisierbare, insbesondere protonierbare oder
deprotonierbare funktionelle Gruppe aufweist. Diese weitere funktionelle Gruppe kann beispiclsweise
ausgewihlt sein aus —COOH, -NH-, —-SOsH, —PO(OH),, —SH, deren Salze und Derivate, sowie
Mischungen aus diesen verschiedenen funktionellen Gruppen. Das Dispergierhilfsmittel kann
erfindungsgemill mehrere gleiche funktionelle Gruppen, beispiclsweise mehrere Carbonsduregruppen
oder auch mehrere verschiedene funktionelle Gruppen aufweisen. Es hat sich vorteilhafterweise
gezeigt, dass solche Dispergierhilfsmittel die Metallnanopartikel besonders gut stabilisieren konnen
und daher die resultierenden Metallnanopartikeldispersionen eine hohe kolloid-chemische Stabilitét

aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann das wenigstens eine Dispergierhilfsmittel ausgewéhlt sein
aus niedermolekularen Aminosduren oder deren Salze, Di- oder Tricarbonsduren mit bis zu 8
Kohlenstoffatomen oder deren Salze, und/oder Mercaptocarbonsduren mit 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8
Kohlenstoffatomen oder deren Salze. wobei bei chiralen Verbindungen, insbesondere Aminoséuren,
erfindungsgemélB auch deren Stereoisomere, wie Enantiomere und Diastereaomere, sowie deren
Mischungen, beispielsweise deren  Racemate, umfasst sind. Besonders bevorzugte

Dispergierhilfsmittel zur  Stabilisierung der Metallnanopartikel sind  N-Acetyl-Cystein,
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Mercaptopropionsdure, Mercaptohexansdure, Zitronensdure oder Citrate, wie z.B. Lithium-, Natrium-,
Kalium- oder Tetramethylammoniumcitrat. In einer wiéssrigen Dispersion liegen solche salzartigen
Dispergierhilfsmittel in der Regel weitestgehend in ihre Ionen dissoziiert vor, wobei die jeweiligen

Anionen beispielsweise eine elektrostatische Stabilisierung der Metallnanopartikel bewirken kdnnen.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist vorgesehen,
dass in Schritt a) wenigstens zwei verschiedene Dispergierhilfsmittel eingesetzt werden, wobei
wenigstens ein Dispergierhilfsmittel wenigstens eine Carbonséuregruppe (—~COOH) oder eine
Carboxylatgruppe (-COO ) als ionisierbare funktionelle Gruppe aufweist. Bevorzugt weisen
wenigstens zwei oder alle eingesetzten Dispergierhilfsmittel wenigstens eine Carbonséuregruppe
(~COOH) oder eine Carboxylatgruppe (—COO ) als ionisierbare funktionelle Gruppe auf. Es ist
moglich, dass die verschiedenen Dispergierhilfsmittel in gleichen oder in verschiedenen

Konzentrationen vorliegen.

In einer bevorzugten erfindungsgeméBen Verfahrensvariante sind das oder die eingesetzten
Dispergierhilfsmittel niedermolekulare Verbindungen (small molecules), d.h. nicht-polymere oder
oligomere, Verbindungen. Diese kénnen die Erreichbarkeit einer mdglichst niedrigen Sintertemperatur
bei einer moglichst kurzen Sinterzeit des resultierenden Metallnanopartikelsol zur Erreichung einer

guten Leitfdhigkeit unterstiitzen.

Im Rahmen der Erfindung ist es auch mdglich, dass ein oder mehrere der genannten
Dispergierhilfsmittel zusammen mit einem oder mehreren polymeren Dispergierhilfsmitteln,
enthaltend mindestens ¢ine Carbonsduregruppe oder Carboxylatgruppe als funktionelle Gruppe,
eingesetzt werden. Ein Beispiel fiir ein erfindungsgemiB geeignetes polymeres Dispergierhilfsmittel
ist das kommerziell unter dem Handelsnamen Byk®154 von der Fa. Byk erhiltliche
Dispergierhilfsmittel auf Basis eines Ammonium-Polyacrylates. ErfindungsgemaB werden bei Einsatz
verschiedener Dispergierhilfsmittel diese auch als gemischte Dispergierhilfsmittelsysteme bezeichnet.
Bevorzugt werden das oder die niedermolekularen Dispergierhilfsmittel im Verhéltnis zu dem
polymeren Dispergierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmitteln in einem Gewichtsverhéltnis (g/g) von 1:1
bis 10000:1, beispielsweise von 500:1 bis 1000:1 eingesetzt. Durch die Auswahl dieses Verhéltnisses
von kleinen Molekiilen Dispergierhilfsmitteln zu polymeren Dispergierhilfsmitteln kdnnen
Eigenschaften wie die optimale sterische und/oder elektrostatische Stabilisierung der Metallpartikel
sowie eine moglichst niedrige Sintertemperatur bei moglichst kurzen Sinterzeiten vorteilhaft

abgestimmt werden.

Bei dem Metallsalz, bevorzugt dem Silbersalz, bzw. der Metallsalzlosung, bevorzugt der
Silbersalzlosung handelt es sich bevorzugt um solche enthaltend Metallkationen, bevorzugt

Silberkationen und Anionen ausgewahlt aus der Gruppe Nitrat, Perchlorat, Fulminate, Citrat, Acetat,



10

15

20

25

30

WO 2013/064502 PCT/EP2012/071499
-11 -
Tetrafluoroborat oder Tetraphenylborat. Besonders bevorzugt sind Silbernitrat, Silberacetat oder

Silbercitrat. Ganz besonders bevorzugt ist Silbernitrat.

Bevorzugt liegen die Metallionen in der Metallsalzlosung erfindungsgeméB in einer Konzentration
von > 1,5 Gew.-% bis < 80 Gew.-%, besonders bevorzugt > 2 Gew.-% bis <75 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt > 2,5 Gew.-% bis < 50 Gew.-%, beispielsweise > 2,5 Gew.-% bis <5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Metallsalzlosung vor. Dieser Konzentrationsbereich ist
vorteilhaft, da bei geringeren Konzentrationen der erreichte Feststoffgehalt des Nanosols zu gering
sein kann und hierdurch kostentrichtige Nachbehandlungsschritte notig werden konnten, die
erfindungsgemél vermieden werden. Andererseits wird eine Aggregation der Metallpartikel, also ein

irreversibler Zusammenschluss, bzw. irreversibles Ausfallen der Partikel vermieden.

Bevorzugt sind die Hydroxidionen, bzw. die Hydroxidionen enthaltende Losung, die in Schritt a)
gingesetzt wird, erhiltlich aus Basen ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend LiOH, NaOH, KOH,
Mg(OH)2, Ca(OH),, NH4OH, aliphatische Amine, aromatische Amine, Alkalimetallamide und/oder
Alkoxide, bzw. deren Losungen. Besonders bevorzugte Basen sind NaOH und KOH und deren,
insbesondere wissrige, Losungen. Solche Basen weisen den Vorteil auf, dass sie kostengiinstig
erhalten werden konnen und bei einer spiteren Abwasserbehandlung der Ldsungen aus dem

erfindungsgeméBen Verfahren leicht zu entsorgen sind.

Die Konzentration der Hydroxidionen in der Hydroxidionen enthaltenen L&sung kann
vorteilhafterweise und bevorzugt in einem Bereich von > 0,001 Mol/l bis £ 2 Mol/l, besonders

bevorzugt > 0,01 Mol/l bis < 1 Mol/l, ganz besonders bevorzugt > 0,1 Mol/l bis < 0,7 Mol/l liegen.

Bevorzugt ist das Reduktionsmittel ausgewéhlt aus der Gruppe umfassend Polyalkohole,
Aminophenole, Aminoalkohole, Aldehyde, wie z.B. Formaldehyd, Zucker, Weinséure, Zitronenséure,
Ascorbinsdure sowie deren Salze, Thioharnstoffe, Hydroxyaceton, FEisenammoniumcitrat,
Triethanolamin, Hydrochinon, Dithionite, wie z.B. Natriumdithionit, Hydroxymethansulfinsdure,
Disulfite, wie zB. Natriumdisulfit, Formamidinsulfinsdure, schweflige Séure, Hydrazin,
Hydroxylamin, Ethylendiamin, Tetramethylethylendiamin, Hydroxylaminsulfat, Borhydride, wie z.B.
Natriumborhydrid, Alkohole, wie z.B. Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sec-
Butanol, Ethylenglykol, Ethylenglykoldiacetat, Glycerin und/oder Dimethylaminoethanol.. Besonders
bevorzugte Reduktionsmittel sind Formaldehyd und Natriumborhydrid.

Gegebenenfalls konnen den Eduktlésungen bzw. der in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung noch
weitere Substanzen wie niedermolckulare Additive, wie Salze, Fremdionen, Tenside und
Komplexbildner zugesetzt werden und so die anwendungstechnischen Eigenschaften der

Metallnanopartikeldispersion weiter optimiert werden.
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Im Rahmen einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgeméfBen Verfahrens kann die Ausflockung
der gebildeten Metallnanopartikel in Schritt b) durch Stehenlassen der Reaktionsmischung bevorzugt
iiber einen Zeitraum von 1 Min. bis 24 h, bevorzugt von 6 bis 18 h, besonders bevorzugt von 8-12 h,
beispielsweise 10 h, beispielsweise durch Stehenlassen iiber Nacht, erfolgen. Alternativ oder
kumulativ kann die Ausflockung kann durch Zugabe einer Base oder einer Sdure herbeigefiihrt
und/oder unterstiitzt werden. Unter Ausflockung wird erfindungsgemél verstanden, dass zumindest
ein Teil der Metallnanopartikel agglomeriert. ErfindungsgeméB wird demnach gezielt eine (reversible)

Agglomeration von Metallnanopartikeln abgewartet oder erzeugt.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens kann zur Erzeugung
einer Ausflockung vorteilhaft mittels einer Base oder einer Séure ¢ine Einstellung des pH-Wertes, der
in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung, korrespondierend zu mindestens einem pKa-Wert des
Dispergierhilfsmittels bzw. dessen funktioneller Gruppe/n vorgenommen werden. So kann
beispiclsweise durch Anséuern der pH-Wert der Reaktionsmischung bevorzugt derart eingestellt
werden, dass er unterhalb des pKa-Werts der wenigstens einer freien Carbonsiduregruppe im
Dispergierhilfsmittel liegt. Alternativ kann durch Zugabe einer Base der pH-Wert der
Reaktionsmischung so eingestellt werden, dass er oberhalb des pKa-Werts einer funktionellen Gruppe,

beispielsweise einer-NH," -Gruppe in einer Aminoséure, wie N-Acetyl-Cystein, liegt.

Als Basen konnen hierbei anorganische und organische Basen, beispielsweise ausgewdhlt aus der
Gruppe umfassend LiOH, NaOH, KOH, Mg(OH),, Ca(OH),, NH4OH, aliphatische Amine,
aromatische Amine, Alkalimetallamide und/oder Alkoxide, bzw. deren Losungen eingesetzt werden.
Besonders bevorzugte Basen sind NaOH und Triethylamin, bzw. deren wissrige Losungen. Solche

Basen weisen die schon vorgenannten Vorteile auf.

Als Sauren konnen beispiclsweise Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphorsdure oder Essigsdure
eingesetzt werden. Bevorzugt wird konzentrierte Salzsdure eingesetzt. Die genannten Séuren weisen
den Vorteil auf, dass sie kostenglinstig erhalten werden kénnen und bei einer spéteren

Abwasserbehandlung der Losungen aus dem erfindungsgeméBen Verfahren leicht zu entsorgen sind.

Im Rahmen einer anderen Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens kann die Abtrennung
der Ausflockung in Schritt ¢) von mindestens einem Teil der tibrigen Reaktionsmischung durch ein
mechanisches Trennverfahren, beispielsweise durch Dekantieren, Zentrifugieren (Sedimentation im
Erdschwere- oder Zentrifugalfeld), oder durch Filtrieren erfolgen. Diese Trennverfahren sind einfach
durchzufithren und effektiv zur Entfernung von Verunreinigungen, beispielsweise unerwiinschten,

geldsten Begleitstoffen und/oder Salzen, aus der Metallnanopartikeldispersion.

Im Rahmen einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens kann die in Schritt c)

von der Ausflockung abgetrennte Reaktionsmischung, gegebenenfalls unter Zugabe einer Base oder
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einer Séure erneut in Schritt b) eingesetzt werden. Als Basen und Séuren kdnnen die schon vorstehend
genannten eingesetzt werden. Eine bevorzugte Base ist NaOH, eine bevorzugte Séure ist konzentrierte
HCI. Hierdurch kann eine Ausflockung noch in der Reaktionsmischung geldster Metallnanopartikel
erreicht werden und so auf einfache Weise die Ausbeute an stabilisierten Metallnanopartikeln
verbessert werden. Vorteilhafterweise komnen die hieraus gewomnenen Metallnanopartikel,
gegebenenfalls nach einer Aufreinigung, gemeinsam mit den zuerst ausgeflockten
Metallnanopartikeln. weiter prozessiert werden, wobei die gleiche Qualitit der resultierenden
Silbenanopartikelsole erhalten werden kann. Dieser Schritt kann gegebenenfalls auch mehrfach
wiederholt werden. Es hat sich {iberraschend gezeigt, dass die aus der abgetrennten
Reaktionsmischung zusitzlich gewonnenen Metallnanopartikel ebenfalls zu kolloid-chemisch stabilen
Metallnanopartikeldispersionen aufgearbeitet werden konnen, die auch gute anwendungstechnischen
Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich des Sinterverhaltens und der Erzielung guter Leitféhigkeiten,

aufweisen.

Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens kann Einstellung der
Konzentration der Metallnanopartikeldispersion in Schritt f) bevorzugt mittels einer
Membranfiltration, besonders bevorzugt mittels einer Tangentialstromfiltration (TFF oder Cross Flow
Filtration), erfolgen. Vorteilhafterweise kann erfindungsgeméB problemlos eine Konzentration von
> 20 Gew.-% an stabilisierten Metallnanopartikeln (Metallpartikel belegt mit Dispergierhilfsmittel)
bezogen auf die Gesamtmenge der  Metallnanopartikeldispersion  erzielt — werden.
Tangentialstromfiltrations-Apparaturen, bzw. deren Bestandteile, sind wenig aufwindig und
kommerziell erhéltlich. Gewodhnlich werden lediglich eine Membran-Kassette, eine peristaltische
Pumpe, Druckmessgerit/e sowie Schlauchmaterial und Anschlussstiicke (Fittings) bendtigt.
Vorteilhafterweise kann bei der Tangentialstromfiltration (TFF) gleichzeitig eine Aufkonzentration
und Reinigung der Metallnanopartikeldispersion erfolgen, so dass ein Produktverlust durch einen
etwaigen separaten Reinigungsschritt vermieden werden kann. Die Tangentialstromfiltration ist fiir
das erfindungsgeméBe Verfahren weiterhin vorteilhaft, da sie bei geringem apparativen Aufwand
einfach, schnell und effizient durchzufiihren ist. Der Abfall in der Filterleistung tiber die Zeit der
Filtration ist bei der TFF zum Beispiel relativ gering. Zudem kann die TFF Apparatur nach einer

Reinigung und gegebenenfalls einem Integritétstest wieder verwendet werden.

Hinsichtlich weiterer Merkmale und Vorteile eines erfindungsgemédBen Verfahrens wird hiermit
explizit auf die Erlduterungen im Zusammenhang mit dem erfindungsgemiBen Metallnanopartikelsol

und der erfindungsgeméBen Verwendung verwiesen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin eine Metallnanopartikeldispersion, insbesondere
hergestellt mit einem erfindungsgeméfBen Verfahren umfassend eine oder mehrere der vorstehend

beschriebenen Ausgestaltungen, umfassend wenigstens
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- 220 Gew.-% mit wenigstens einem Dispergierhilfsmittel stabilisierte Metallnanopartikel

bezogen auf die Gesamtmenge der Metallnanopartikeldispersion

- wenigstens ein fliissiges Dispersionsmittel enthaltend wenigstens 50 Gew.-% eines polaren

Ldsungsmittels, bevorzugt Wasser und
- 0 -3 Gew.-% Additive

wobei das wenigstens eine Dispergierhilfsmittel wenigstens eine freie Carbonsduregruppe oder deren
Salz als funktionelle Gruppe, und wenigstens eine weitere ionisierbare, insbesondere protonierbare
oder deprotonierbare, funktionelle Gruppe aufweist. Die Gewichtsanteile der enthaltenen

Komponenten des Metallnanopartikelsol ergdnzen sich insgesamt zu 100 Gew.-%.

Die erfindungsgeméBen Metallnanopartikelsole zeichnen sich vorteilhaft durch eine hohe kolloid-
chemische Stabilitit aus, welche auch bei einer etwaigen Aufkonzentrierung erhalten bleibt. Die
Eigenschaften der erfindungsgemédBen kolloidalen Nanopartikel-Dispersion veréndern sich selbst
wihrend der iiblichen Lagerzeiten vor der Anwendung nicht wesentlich. Eine Aggregation oder
sonstige Ausflockung der Metallnanopartikelteilchen tritt beispielsweise auch nach Lagerzeiten von

iiber drei Monaten nach der Herstellung nicht auf.

Dariiber hinaus kdnnen die erfindungsgemédBen Metallnanospartikelsole, die insbesondere nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren hergestellt wurden, zur Erzielung ausreichender Leitfdhigkeiten
iiberraschend niedrige Sintertemperaturen von < 140 °C, bevorzugt bei < 130 °C, beispielsweise bei
<120 °C, bei relativ kurzen Sinterzeiten von < 30 min, bevorzugt Sinterzeiten von wenigen Minuten
erfordern, und kémnen damit insbesondere auch fiir Anwendungen mit Temperaturempfindlichen

Substraten geeignet sein.

Als Additive kdnnen beispielsweise tibliche Fremdionen, Tenside, Entschdumer und Komplexbildner
enthalten sein, die die anwendungstechnischen Eigenschaften der Metallnanopartikeldispersion weiter

verbessern konnen.

Im Rahmen einer Ausfithrungsform weist das wenigstens eine Dispergierhilfsmittel bevorzugt
wenigstens eine weitere ionisierbare, insbesondere protonierbare oder deprotonierbare, funktionelle
Gruppe auf, die ausgewdhlt ist aus —-COOH, -NH-, -SO:H, -PO(OH),, -SH, deren Salze oder Derivate.
Das Dispergierhilfsmittel kann erfindungsgemélB beispielsweise mehrere gleiche funktionelle
Gruppen, beispiclsweise mehrere Carbonsduregruppen oder auch mehrere verschiedene funktionelle
Gruppen aufweisen. Es hat sich vorteilhafterweise gezeigt, dass solche Dispergierhilfsmittel die
Metallnanopartikel besonders gut stabilisieren und daher die resultierenden Metallnanopartikel-

dispersionen eine hohe kolloid-chemische Stabilitit aufweisen.
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Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform kann das wenigstens eine Dispergierhilfsmittel bevorzugt
ausgewdihlt sein aus niedermolekularen Aminosduren oder deren Salze, Di- oder Tricarbonsduren mit
bis zu 8 Kohlenstoffatomen oder deren Salze, und Mercaptocarbonsduren mit bis zu 8
Kohlenstoffatomen oder deren Salze, wobei bei chiralen Verbindungen, insbesondere Aminoséuren,
erfindungsgemélB auch deren Stereoisomere, wie Enantiomere und Diastereaomere, sowie deren
Mischungen, beispielsweise  deren  Racemate, umfasst sind Besonders bevorzugte
Dispersionsstabilisatoren zur Stabilisierung der Metallnanopartikel sind N-Acetyl-Cystein,
Mercaptopropionsdure, Mercaptohexanséure, Zitronenséure oder Citrate, wie z.B. Lithium-, Natrium-,
Kalium- oder Tetramethylammoniumcitrat. In einer wiéssrigen Dispersion liegen solche salzartigen
Dispergierhilfsmittel weitestgehend in ihre Ionen dissoziiert vor, wobei die jeweiligen Anionen eine
elektrostatische Stabilisierung der Metallnanopartikel bewirken kénnen. Vorteilhafterweise kann {iber
die zur Verfligung stehenden funktionellen Gruppen die Metallnanopartikel, insbesondere

Silbernanopartikel besonders effektiv stabilisiert werden.

ErfindungsgeméB komnen zwei oder mehrere verschiedene, insbesondere der vorgenannten,

Dispergierhilfsmittel zur Stabilisierung der Metallnanopartikel eingesetzt werden.

Im Rahmen einer weiteren Ausgestaltung ist erfindungsgemifl vorgesehen, dass ein oder mehrere der
niedermolekularen Dispergierhilfsmitte]l zusammen mit einem oder mehreren polymeren
Dispergierhilfsmitteln, enthaltend mindestens eine Carbonsduregruppe oder Carboxylatgruppe als
funktionelle Gruppe, cingesetzt werden. Ein Beispiel fiir ¢in erfindungsgemil geeignetes polymeres
Dispergierhilfsmittel ist das kommerziell unter dem Handelsnamen Byk®154 von der Fa. Byk
erhiltliche Dispergierhilfsmittel auf Basis eines Ammonium-Polyacrylates. Erfindungsgeméif
werden bei Einsatz  verschiedener Dispergierhilfsmittel diese auch als  gemischte
Dispergierhilfsmittelsysteme  bezeichnet. Bevorzugt werden das oder die polymeren
Dispergierhilfsmittel im Verhéltnis zu dem oder den weiteren erfindungsgeméfBen niedermolekularen
Dispergierhilfsmitteln in einem Mengenverhéltnis (g/g) von 1:1500 bis 1:2000, bevorzugt von 1:1000

bis 1:500, beispielsweise in einem Verhéltnis von ca.1:600 eingesetzt.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemiBen Metallnanopartikelsol
handelt es sich bei dem fliissigen Dispersionsmittel um Wasser oder eine Mischung enthaltend zu
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt zu
mindestens 70 Gew.-% Wasser und organische, vorzugsweise wasserldsliche organische
Losungsmittel. Geeignete und bevorzugte fliissige Dispersionsmittel sind in der Beschreibung des

erfindungsgemifBen Verfahrens genannt. Ganz besonders bevorzugtes Dispersionsmittel ist Wasser.

Im Rahmen einer anderen Ausgestaltung kann das Verhéltnis der Stoffmenge an Silber (Ag) zur

Stoffmenge an niedermolekularen Dispergierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmitteln bevorzugt
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(mol/mol) zwischen 1:0,25 und 1:0,75, bevorzugt zwischen 1:0,3 und 1:0,5 betragen. Hierdurch wird
die optimale Belegung der Silbernanopartikel mit stabilisierenden Dispergierhilfsmittel/n erzielt und
damit gegebenenfalls auf bestimmte Anwendungen abgestimmte Oberflicheneigenschaften

geschaffen. Beispielsweise kann eine mdglichst gute Weiterverarbeitbarkeit erreicht werden.

Hinsichtlich weiterer Merkmale und Vorteile einer erfindungsgeméBen Metallnanopartikeldispersion
wird hiermit explizit auf die Erlduterungen im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméBen Verfahren

und der erfindungsgeméBen Verwendung verwiesen.

Die erfindungsgeméBen Metallnanopartikelsole insbesondere die nach dem erfindungsgeméBen
Verfahren hergestellten Metallpartikelsole eignen sich aufgrund der geringen Sinterzeit zur Erzielung
ausreichender Leitféhigkeiten, insbesondere zur Herstellung von leitfihigen Drucktinten, fiir die
Herstellung leitfdhiger Beschichtungen bzw. leitfdhiger Strukturen sowie zur Herstellung solcher

leitfdhigen Beschichtungen bzw. leitfdhigen Strukturen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher weiterhin die Verwendung der erfindungsgeméBen
Metallpartikelsole zur Herstellung von leitfdhigen Drucktinten, vorzugsweise solchen fiir Inkjet- und
Siebdruckverfahren, leitfihigen  Beschichtungen, vorzugsweise leitfihigen transparenten
Beschichtungen,  leitfdhigen  Mikrostrukturen  und/oder  funktionellen  Schichten.  Die
erfindungsgeméfBen Metallpartikelsole eignen sich weiterhin zur Herstellung von Katalysatoren,
sonstigen Beschichtungsmaterialien, metallurgischen Erzeugnissen, elektronischen Erzeugnissen,
Elektrokeramiken, optischen Materialien, Biolabeln, Materialien zur falschungssicheren Markierung,

Kunststoffkompositen, antimikrobiellen Materialien und/oder Wirkstoff-Formulierungen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen ndher erléutert, ohne sie jedoch hierdurch

darauf zu beschrinken.
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Beispiele

Leitfdhigkeitsmessungen

Durch AufgieBen von Silbernanopartikelsol wird ein Film auf ein Glassubstrat aufgebracht und fiir ca.
5 Min. bei 50°C vorgetrocknet. Die so vorgetrockneten Filme wurden dann bei einer bestimmten
Temperatur fiir eine bestimmte Zeit gesintert. Der Flichenwiderstand wurde bei bekannten
Filmdimensionen mittels eines Nagy sheet resistivity meter — SD 600 gemessen. Die spezifische

Leitfdhigkeit wurde als reziproker Wert des Produkts aus Flichenwiderstand und Filmdicke berechnet.

Beispiel 1

Herstellung eines Silbernanopartikelsol mit BYK®-154 stabilisierten Silbernanopartikeln

Eine Mischung aus 6,25 g BYK®-154 100 mL einer 0,3 M NaOH wurden bei Raumtemperatur
tropfenweise (0,06L/min) unter Rijhren zu 10 mL einer AgNOs—Ldsung (71,42 Gew.-%) zugegeben.
Die Losung farbte sich hellbraun, was die Bildung von Ag20 in der Reaktionsmischung anzeigte.
Dann wurden 175 mL einer 37 Gew.-% Formaldehydlosung mit 0,1L/min unter Riihren zugegeben
und eine weitere Stunde bei 60°C geriihrt. Die Reaktionsmischung farbte sich dunkelbraun, was die
Bildung von Byk®-54-stabilisierten Silbernanopartikeln anzeigte. Die Reaktionsmischung wurde iiber
Nacht ungestort stehengelassen und dann 10 Min mit 3000 U/min zentrifugiert und die
Silbernanopartikel in Wasser unter tropfenweiser Zugabe von Triethylamin (1-2 Mol-Aquivalenten)
redispergiert. Die Mischung wurde mittels Membranfiltration gereinigt und ca. 20 Gew.-%
aufkonzentriert. Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles Silbernanopartikelsol auf wissriger Basis

erhalten.

Mit der gereinigten und aufkonzentrierten Silbernanopartikeldispersion wurde auf einem Glastriger
ein Film aufgetragen und gesintert. Bei einer Sintertemperatur von 220 °C konnte eine hohe

spezifische Leitfihigkeit von 3 x 10° S/m erzielt werden.

Beispiel 2
Herstellung von N-Acetyl-L-Cystein (NALC) stabilisierten Silbernanopartikeln mit einem molaren
Verhiltnis von NaOH : NALC von 4:1

7.23g NaBH4 in 240 mL DI Wasser wurden mit 600 mL einer 0.35 M NaOH versetzt. Hierzu wurden
unter Rithren (750 U/Min) 8,39 g N-Acetyl-L-Cystein in 130 mL DI Wasser zugegeben. Zu dieser
Mischung wurden 25g AgNOs geldst in 350 mL DI tropfenweise (ca. 1 Tropfen/sec) zugegeben und
fiir weitere 4 h geriihrt. DemgeméB wurde ein Stoffmengenverhéltnis (mol/mol) von NALC zu Silber
von ca. 0,35:1 eingesetzt. demgemdB Danach wurde die Reaktionsmischung ungestort iiber Nacht

stehengelassen. Auf dem Boden des Reaktionsgemischs konnte eine Ausflockung neben dispergierten
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Nanopartikeln beobachtet werden. Der pH-Wert der Reaktionsmischung war 10.1. Die {iberstchende
Reaktionsmischung mit den noch dispergierten Silbernanopartikeln wurde vom Agglomerat durch
Dekantieren abgetrennt. Das Agglomerat wurde mit der minimalen Menge DI Wasser gesammelt und
darin redispergiert. Es konnten 50% Ausbeute der theoretisch berechneten Menge an
Silbernanopartikel erhalten werden. Das Agglomerat wurde weiter mit frischem DI Wasser versetzt
und darin redispergiert. Nicht-dispergierte Partikel wurden dann durch Filtrieren entfernt und die
Losung durch Tangentialstromfiltration (TFF) mit einer 10 kDalton Membran mit DI Wasser
gewaschen bis das Filtrat einen Wert von 7 > pH < 8 aufwies (Pall Minimate® TFF) und auf
>30 Gew.-% an stabilisierten Silbernanopartikeln bezogen auf die Gesamtmenge der
Silbernanopartikeldispersion aufkonzentriert. Es wurde eine kolloid-chemisch stabile wissrige
Silbernanopartikeldispersion erhalten.

Aus der so erhaltenen Silbernanopartikeldispersion konnte durch Sintern fiir 10 Min. bei einer
Sintertemperatur von Ts = 120 °C ein Silberfilm mit einer spezifischen Leitfahigkeit von Gac. >

10° Sm™! erhalten werden.

Beispiel 3

Herstellung von N-Acetyl-L-Cystein stabilisierten Silbernanopartikeln mit einem molaren Verhéltnis
von NaOH : NALC von 8:1

a) 2.9 g NaBH4 in 100 mL DI Wasser wurden mit 240 mL einer 0.7 M NaOH versetzt. Hierzu wurden
unter Rithren (750 U/Min) 3,35 g N-Acetyl-L-Cystein geldst in 50 mL DI Wasser zugegeben. Zu

dieser Mischung wurden 10g AgNOs in 350 mL DI tropfenweise (ca. 1 Tropfen/sec) zugegeben und
fiir weitere 4 h geriihrt. Demgemél wurde ein Stoffmengenverhéltnis (mol/mol) von NALC zu Silber
von ca. 0,35:1 eingesetzt. Danach wurde die Reaktionsmischung ungestort, also ohne Riihren oder
andere Bewegung, iiber Nacht stehengelassen. Auf dem Boden des Reaktionsgemischs konnte ein
Agglomerat neben dispergierten Nanopartikeln beobachtet werden. Der pH-Wert der
Reaktionsmischung betrug 12,75, der oberhalb des pKa der -NH> Gruppe des N-Acetyl-L-cystein
(NALC) lag. Die tiberstechende Reaktionsmischung mit noch dispergierten Silbernanopartikeln wurde
durch Dekantieren vom Agglomerat abgetrennt. Das Agglomerat wurde mit der minimalen Menge DI
Wasser gesammelt und darin redispergiert. Es konnte eine Ausbeute von 63% (6g) der theoretisch
berechneten Menge (9,62 g) agglomerierter Silbernanopartikel erhalten werden. Das Agglomerat
wurde mit weiterem DI Wasser redispergiert und durch e¢inen Buchner-Filter filtriert, wobei etwa 1 g
nicht-dispergierter Feststoff abgetrennt wurden.

b) Die vom Agglomerat in 3a) abgetrennte iiberstechende Reaktionsmischung, enthaltend dispergierte
Silbernanopartikel und Verunreinigungen, wurde mit 5 g NaOH gemischt, fiir 2 h geriihrt und {iber
Nacht stehen gelassen. Es wurden ein Niederschlag und eine klare, liberstehende Losung erhalten, die
einen pH-Wert von 13,75 aufwies, der oberhalb des pKa der -NH, Gruppe des N-Acetyl-L-cystein
(NALC) lag. Im folgenden Schema 1 sind die Dissoziazionsstufen des NALC gezeigt. Der klare
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Uberstand wurde abdekantiert und der Niederschlag in DI Wasser redispergiert, wobei etwa die Hilfte
des Niederschlags unldslich war. Die Dispersion wurde zur Abtrennung der ungeldsten Bestandteile
und Verunreinigungen filtriert und mit dem redispergierten Agglomerat aus Beispiel 3a) vereint und
mittels TFF mit einer 10 kDalton Membran mit DI Wasser gewaschen bis das Filtrat einen Wert von 7
> pH < 8 aufwies (Pall Minimate® TFF) und auf 20 Gew.% an stabilisierten Silbernanopartikeln
bezogen auf die Gesamtmenge des Silbernanopartikelsols aufkonzentriert. Es wurde ein kolloid-
chemisch stabiles Silbernanopartikelsol erhalten.
Die Untersuchung der PartikelgrdBe mittels dynamischer Lichtstreuung ergab einen durchschnittlichen
effektiven hydrodynamischen Durchmesser von 42,6 nm. Das Silbernanopartikelsol wurde mittels
UV/Vis-Spektroskopie mit einem Shimadzu 1800 UV-VIs Spektrometer untersucht. Die
Untersuchung ergab einen ausgepriagten Plasmonpeak bei Absmax/Abssoo ~ 5. Das Peakmaximum trat

bei 395 nm auf.

Schema 1 Dissoziationsstufen von N-Acetyl-L-Cystein

H H

S S -
0 0 o S
M+ Ao PP e
NH, NH, NH, O
OH 0~ o
A B c

pH = 2.7 pH = 8.3 pH=97 O

Tabelle 1 gibt die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen fiir eine Beschichtung mit ¢inem

Silbernanopartikelsol gemdB Beispiel 3 wieder.

Tabelle 1
Spezifische Leitfahigkeit von gesinterten N-Acetyl-L-Cystein stabilisierten Ag Nanopartikeln

Sintertemp. =110°C Sintertemp =125°C Sintertemp =140°C Sintertemp =180°C
8,9 um Filmdicke 4,18 pm Filmdicke 10,82 um Filmdicke 8.67 um Filmdicke
Spezifische. Spezifische Spezifische | Sinter- | Spezifische
Sinterzeit | Leitfihigkeit | Sinterzeit | Leitfihigkeit | Sinter- | Leitfihigkeit zeit Leitfahigkeit
(min) (S/m) (min) (S/m) zeit (min) (S/m) (min) (S/m)
0 697.63 0 NA 0 1832.6 0 1647.8
10 2.25E+05 1 1.4368 1 9.94E+05 1 1.17E+06
20 9.99E+05 10 6.30E+05 3 1.22E+06 2 1.31E+06
35 1.36E+06 20 7.15E+05 8 1.56E+06 7 1.40E+06
50 1.54E+06 30 7.22E+05 28 1.76E+06 17 1.40E+06
40 7.07E+05 48 1.88E+06 40 1.82E+06
50 7.64E+05
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Beispiel 4a und 4b
Herstellung von N-Acetyl-L-Cystein stabilisierten Silbernanopartikeln mit einem molaren Verhéltnis

von NaOH : NALC von 8:1

4a) Das Beispiel 3 wurde mit der doppelten Konzentration an Silber, d. h. mit 20g AgNO3 wiederholt,
wobei am Ende der Reaktion der pH-Wert 12,94 betrug. Es wurde eine kolloid-chemisch stabile
Silbernanopartikeldispersion erhalten, die in den anwendungstechnischen Eigenschaften mit der unter
Beispiel 3 erhaltenen Silbernanopartikeldispersion vergleichbar waren. Die Untersuchung der
PartikelgroBe mittels dynamischer Lichtstreuung (Malvern Dynamic Light Scattering Particle Size
Analyser) ergab einen durchschnittlichen effektiven hydrodynamischen Durchmesser von 73,8 nm.
Das Silbernanopartikelsol wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie mit einem Shimadzu 1800 UV-VIs
Spektrometer untersucht. Die Untersuchung ergab ¢inen ausgepriagten Plasmonpeak bei Absmax/Abssoo

~ 5. Das Peakmaximum trat bei 395 nm auf.

4b) Das Beispicl 4a) wurde nochmals wiederholt und die Ergebnisse waren reproduzierbar. Die
Untersuchung der PartikelgroBe mittels dynamischer Lichtstreuung ergab einen durchschnittlichen
effektiven hydrodynamischen Durchmesser von 70,4 nm. Das Silbernanopartikelsol wurde mittels
UV/Vis-Spektroskopie mit einem Shimadzu 1800 UV-VIs Spektrometer untersucht. Die
Untersuchung ergab einen ausgeprigten Plasmonpeak bei AbSmax/Abssoo ~ 5. Das Peakmaximum trat

bei 395 nm auf.

Die hohere Konzentration der Edukte in Beispiel 4a und 4b fiihrte demnach zu einer hdheren,
durchschnittlichen PartikelgroBe.

N-Acetyl-Cystein weist eine Thiolgruppe und eine zusétzliche Carbonséuregruppe auf die eine starke
Bindung an die Oberfliche der Silbenanopartikel bewirken kénnen. Dies kann positiv zur Stabilitéit der
Silbernanopartikel beitragen. Zusétzlich handelt es sich bei NALC um ein kleines, niedermolekulares
Molekiil, welches sich vorteilhafterweise bei relativ niedrigen Temperaturen zersetzt und demgeméf
zur Bereitstellung einer ausreichenden Leitfihigkeit eine vorteilhaft niedrige Sintertemperatur
(2£130°C) erméglicht. Zudem handelt es sich bei N-Acetyl-L-Cystein um eine Verbindung, die nicht
toxisch ist und auch aus Sicht des Gesundheitsschutzes, der Arbeitssicherheit, des
Umweltmanagements und Qualitdtsmanagements (HSEQ) unproblematisch zu handhaben ist. NALC

wird in verschiedenen Arzneimitteln und Nahrungsergdnzungsmitteln verwendet.

Die aus den Beispielen 3, 4a und 4b erhaltenen Silbernanopartikeldispersionen waren tiberraschend
kolloid-chemisch stabil und wiesen beispiclsweise nach drei Monaten Lagerzeit in einer braunen
Flasche unter Umgebungsbedingungen (Raumtemperatur, Normaldruck) keine wesentliche

Agglomeration der N-Acetyl-L-Cystein stabilisierten Silbernanopartikel auf.
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ErfindungsgemiB bevorzugt wird die Herstellung N-Acetyl-L-Cystein stabilisierter Silbernanopartikel
in Schritt a) mit einem molaren Verhdltnis von NaOH : NALC zwischen 4:1 und 8:1 in der

Reaktionsmischung durchgefiihrt.

Es komnte gezeigt werden, dass mit den erfindungsgemdf hergestellten NALC-stabilisierten
Silbernanopartikeln hohe spezifische Leitfihigkeiten in der GroBenordnung von 10°S/m
vorteilhafterweise sogar bei besonders niedrigen Sintertemperatur von 110°C innerhalb einer
Sinterzeit von weniger als 30 Min. erhalten werden kdnnen. Es war mdglich eine etwa gleiche
spezifische Leitfdhigkeit bei einer Sintertemperatur von 140 °C innerhalb einer Sinterzeit von weniger
als 3 Min. zu erreichen. Durch héhere Sintertemperaturen konnte keine weitere Verbesserung der
spezifischen Leitfdhigkeit des Silberfilms erhalten werden, wie durch die Werte bei 180°C zu

erkennen ist.
Beispiel 5

Herstellung  von  stabilisierten  Silbernanopartikeln mit BYK®154 und Natriumcitrat  als

Dispergierhilfsmitteln

Eine Mischung aus 8 mg BYK®154, 188 mg NaOH und 4,85 g Natriumcitrat in 100 mL Wasser
wurde mit 8 g Silbernitrat (5 Gew.-% in Wasser) gemischt und dann mit 30 mL Formaldehyd (37%ig
in Wasser) versetzt. Das Gewichtsverhéltnis von BYK®154 zu Natriumcitrat betrug hierbei 1:606. Die
Reaktionsmischung wurde {iber Nacht ungestort stehengelassen und das erhaltene Agglomerat von
Silbernanopartikeln wurde in DI-Wasser unter tropfenweiser Zugabe von Triethylamin redispergiert.
Dann wurde mittels TFF mit einer 30 kDalton Membran die Dispersion mit DI Wasser gewaschen bis
das Filtrat einen Wert von 7 > pH < § aufwies (Pall Minimate® TFF) und auf 20 Gew.-% an
stabilisierten Silbernanopartikeln bezogen auf die Gesamtmenge des Silbernanopartikelsols
aufkonzentriert. Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles Silbernanopartikelsol auf wissriger Basis
erhalten. Aus diesem Silbernanopartikelsol konnte auf einem Glastréiger nach einem Vortrocknen fiir 5
Min bei 50 °C durch Sintern fiir 10 Min. bei einer Temperatur von 130°C ein Silberfilm mit einer

spezifischen Leitfihigkeit von > 10°S/erzeugt werden konnte.
Beispiel 6

Herstellung von stabilisierten Silbernanopartikeln mit Natriumcitrat als Dispergierhilfsmittel

Eine Mischung aus 188 mg NaOH und 4,85 g Natriumcitrat in 100 mL Wasser wurde mit 8 g
Silbernitrat (5 Gew.-% in Wasser) gemischt und dann mit 30 mL Formaldehyd (37%ig in Wasser)
versetzt. Das molare Verhéltnis von Silbernitrat zu Natriumcitrat (mol/mol) betrug hierbei 1:0,35. Die
Reaktionsmischung wurde iiber Nacht ungestort stechengelassen und das erhaltene Agglomerat von

Silbernanopartikeln wurde in DI-Wasser unter tropfenweiser Zugabe von Triethylamin redispergiert.
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Dann wurde mittels TFF mit einer 10 kDalton Membran die Dispersion mit DI Wasser gewaschen bis
das Filtrat einen Wert von 7 > pH < 8 aufwies (Pall Minimate® TFF) und auf 20 Gew.-% an
stabilisierten  Silbernanopartikeln bezogen auf die Gesamtmenge des Silbernanopartikelsols
aufkonzentriert. Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles Silbernanopartikelsol auf wissriger Basis
erhalten. Aus diesem Silbernanopartikelsol konnte auf einem Glastridger nach einem Vortrocknen fiir 5
Min bei 50 °C durch Sintern fiir 10 Min. bei einer Temperatur von 130°C ein Silberfilm mit einer

spezifischen Leitfihigkeit von > 10°S/m erzeugt werden.
Beispiel 7

Herstellung von stabilisierten Silbernanopartikeln mit Mercaptohexansiure und Mercaptopropionsiure

(1:6 mol/mol) als Dispergierhilfsmittel

Zu 2.4 g NaBH,4 in 400 mL DI Wasser wurden unter Rithren 500 mg Mercaptohexanséure und 2,15 g
Mercaptopropionsdure geldst in 100 mL DI Wasser zugegeben. Zu dieser Mischung wurden 8 g
AgNOs (5 Gew.-% in Wasser) tropfenweise (ca. 1 Tropfen/sec) zugegeben. Das molare Verhiltnis von
Silber zu Thiol betrug hierbei 1:0,5 (mol/mol) Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren
tropfenweiser Zugabe von konzentrierter Salzsdure (1N) angeséuert Die Reaktionsmischung wurde
iiber Nacht ungestort stehengelassen und das erhaltene Agglomerat von Silbernanopartikeln wurde in
DI-Wasser unter tropfenweiser Zugabe von Triethylamin redispergiert. Dann wurde mittels TFF mit
einer 10 kDalton Membran die Dispersion mit DI Wasser gewaschen bis das Filtrat einen Wert von 7
> pH < 8 aufwies (Pall Minimate® TFF) und auf 20 Gew.-% an stabilisierten Silbernanopartikeln
bezogen auf die Gesamtmenge des Silbernanopartikelsols aufkonzentriert. Es wurde ein kolloid-
chemisch stabiles Silbernanopartikelsol auf wéssriger Basis erhalten. Aus diesem
Silbernanopartikelsol konnte auf einem Glastréiger nach einem Vortrocknen fiir 5 Min bei 50 °C durch
Sintern fiir 10 Min. bei einer Temperatur von 170°C ein Silberfilm mit einer spezifischen Leitfdhigkeit

von > 10°S/m erhalten werden.

Beispiel 8

Herstellung von stabilisierten Silbernanopartikeln mit Mercaptopropionséure als Dispergierhilfsmittel

Zu 4.4 g NaBH4 in 400 mL DI Wasser wurden unter Rithren 1,5 g Mercaptopropionséure geldst in
100 mL. DI Wasser zugegeben. Zu dieser Mischung wurden 8 g AgNOs (2,5Gew.-% in Wasser)
tropfenweise (ca. 1 Tropfen/sec) zugegeben. Das molare Verhiltnis von Silber zu Thiol betrug hierbei
1:0,3 (mol/mol). Reaktionsmischung wurde unter Rithren und tropfenweiser Zugabe von
konzentrierter Salzsdure (1N) angesduert Die Reaktionsmischung wurde tiber Nacht ungestort
stehengelassen und das erhaltene Agglomerat von Silbernanopartikeln wurde in DI-Wasser unter

tropfenweiser Zugabe von Triethylamin redispergiert. Dann wurde mittels TFF mit einer 10 kDalton
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Membran die Dispersion mit DI Wasser gewaschen bis das Filtrat einen Wert von 7 > pH < 8 aufwies
(Pall Minimate® TFF) und auf 20 Gew.-% an stabilisierten Silbernanopartikeln bezogen auf die
Gesamtmenge des Silbernanopartikelsols aufkonzentriert. Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles
Silbernanopartikelsol auf wissriger Basis erhalten. Aus diesem Silbernanopartikelsol konnte auf
einem Glastriger nach einem Vortrocknen fiir 5 Min bei 50 °C durch Sintern fiir 10 Min. bei einer
Temperatur von 120°C ein Silberfilm mit einer spezifischen Leitfihigkeit von > 10°S/m erhalten

werden.

ErfindungsgemiB konnte damit ein Verfahren bereitgestellt werden, mit dem kolloid-chemisch stabile
Metallnanopartikeldispersionen, insbesondere Silbernanopartikeldispersionen auf wissriger Basis
erhalten werden konnten. Vorteilhafterweise komnen die mit den Verfahren hergestellten
Silbernanopartikeldispersionen leitfihige Beschichtungen mit einer spezifischen Leitfahigkeit in der
GroBenordnung von > 10°S m durch Sintern fiir wenige Minuten (<30min) bei einer Temperatur von
<140 °C erzeugt werden. Es konnte gezeigt werden, dass mit den erfindungsgemiB hergestellten
Silbernanopartikeldispersionen spezifische Leitfihigkeiten in der GroBenordnung von 10° S/m sogar
bei besonders niedrigen Sintertemperaturen < 120 °C und sogar 110°C innerhalb ¢iner Sinterzeit von
weniger als 30 Min. erhalten werden komnen. Diese kOnnen damit insbesondere auch fiir

Anwendungen mit Temperatur-empfindlichen Substraten geeignet sein.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung einer Metallnanopartikeldispersion enthaltend mit wenigstens

einem Dispergierhilfsmittel stabilisierte Metallnanopartikel, dadurch gekennzeichnet, dass

a) ein Metallsalz, wenigstens ein Dispergierhilfsmittel, enthaltend wenigstens eine freie
Carbonsduregruppe oder deren Salz als funktionelle Gruppe, und ein
Reduktionsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart von Hydroxidionen, in Losung
zusammengegeben und unter Bildung von stabilisierten Metallnanopartikeln

miteinander umgesetzt werden;

b) in der in Schritt a) erhaltenen Reaktionsmischung eine Ausflockung der gebildeten

Metallnanopartikel erzeugt wird;

c) die in Schritt b) erhaltene Ausflockung von zumindest einem Teil der iibrigen

Reaktionsmischung abgetrennt wird,

d) die in Schritt c¢) erhaltene Ausflockung unter Zugabe wenigstens eines

Dispersionsmittels, gegebenenfalls unter Zugabe einer Base, redispergiert wird

e) optional die in Schritt d) erhaltene Metallnanopartikeldispersion gereinigt wird, und

) die gewiinschte Konzentration an stabilisierten Metallnanopartikeln fiir die in Schritt

d) oder e) erhaltene Metallnanopartikeldispersion eingestellt wird.

Verfahren gemidBl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine
Dispergierhilfsmittel —zusétzlich wenigstens eine weitere ionisierbare, insbesondere

protonierbare oder deprotonierbare, funktionelle Gruppe aufweist.

Verfahren gemiBl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass eine Dispergierhilfsmittel
ausgewdhlt ist aus niedermolekularen Aminoséuren, Di- oder Tricarbonséuren mit bis zu §
Kohlenstoffatomen, Mercaptocarbonséuren mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, deren Salzen,

Stereoisomeren und Derivaten.

Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Ausflockung der gebildeten Metallnanopartikel in Schritt b) durch Stehenlassen der
Reaktionsmischung iiber einen Zeitraum von 1 Minute bis 24 h erzeugt und/oder die
Ausflockung durch Zugabe ciner Base oder einer Sdure herbeigefiihrt und/oder unterstiitzt

wird.
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Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, die
Ausflockung der Metallnanopartikeln in Schritt b) durch die Einstellung des pH-Wertes der
Reaktionsmischung, korrespondierend zu einem pKa-Wert einer funktionellen Gruppe im

Dispergierhilfsmittel erfolgt.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung
der Ausflockung in Schritt ¢) von mindestens einem Teil der iibrigen Reaktionsmischung

durch ein mechanisches Trennverfahren erfolgt.

Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt c)
von der Ausflockung abgetrennte Reaktionsmischung, gegebenenfalls unter Zugabe einer

Base oder einer Séure erneut in Schritt b) eingesetzt wird.

Verfahren gemif wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Einstellung der Konzentration in Schritt f) und/oder eine Aufreinigung der

Metallnanopartikeldispersion mittels einer Tangentialstromfiltration erfolgt.

Metallnanopartikeldispersion, hergestellt mit einem Verfahren gemif wenigstens einem der

Anspriiche 1 bis 9 wenigstens enthaltend

- >20 Gew.-%  mit  wenigstens einem  Dispergierhilfsmittel  stabilisierte

Metallnanopartikel bezogen auf die Gesamtmenge der Metallnanopartikeldispersion

- wenigstens ein fliissiges Dispersionsmittel enthaltend wenigstens 50 Gew.-% eines

polaren Losungsmittels, bevorzugt Wasser und

- 0 - 3 Gew.-% Additive

dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine Dispergierhilfsmittel wenigstens eine freie
Carbonséuregruppe oder deren Salz als funktionelle Gruppe, und wenigstens eine weitere

ionisierbare, insbesondere protonierbare oder deprotonierbare, funktionelle Gruppe aufweist.

Metallnanopartikeldispersion, gemdB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine weitere ionisierbare funktionelle Gruppe ausgewihlt ist aus -COOH, -NH-,
—S0s3H, —PO(OH),, —SH, deren Salze oder deren Derivate.

Metallnanopartikeldispersion, gemél wenigstens einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei wenigstens einem Dispergierhilfsmittel um eine
niedermolekulare Aminosdure, Di- oder Tricarbonsdure mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen

und/oder eine Mercaptocarbonséure mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen handelt.
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Metallnanopartikeldispersion, gemiBl wenigstens einem der Anspriiche 10 bis 12 dadurch
gekennzeichnet, dass zusétzlich ein polymeres Dispergierhilfsmittel enthaltend wenigstens

eine freie Carbonsduregruppe oder deren Salz als funktionelle Gruppe, enthalten ist.

Metallnanopartikeldispersion, gemélB wenigstens einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhéltnis der Stoffmenge an Metall (Ag) zur Stoffmenge an
Dispergierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmitteln 1:0.01 bis 1:10 betrégt.

Verwendung einer Metallnanopartikeldispersion, geméfl wenigstens einem der Anspriiche 10

bis 14 zur Herstellung von leitfahigen Drucktinten.

Verwendung einer Metallanopartikeldispersion, geméll wenigstens einem der Anspriiche 10

bis 14 zur Herstellung von leitfihigen Beschichtungen oder leitfahigen Strukturen.
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