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Relatdério Descritivo da Patente de Invencédo para: “PROCESSO
DE PRODUCAO DE FORMULAC@ES NANOMETRICAS DE COBRE” .

[001] Este pedido reivindica a prioridade do Pedido de
Patente do Reino Unido GB 1403731.1, depositado a 3 marco de
2014, e intitulado “Formulacdes Nanométricas de Cobre”,
pedido o qual é neste documento por referéncia incorporado,
como se fosse aqui totalmente divulgada.

CAMPO DA INVENCAO

[002] A presente invencdo refere-se a formulacdes
nanométricas de cobre e dispersdes estaveis contendo
particulas de cobre metdlico de cristal Unico e a métodos de
producdo de tais formulacdes e dispersdes.

SUMARIO DA INVENCAO

[003] De acordo com alguns dos ensinamentos da
presente invencédo, ¢é fornecida uma formulacdo que inclui
matéria particulada, incluindo particulas nanométricas de
cobre metdlico, com pelo menos 10% da matéria particulada
sendo de particulas de cobre metdlico de cristal Unico, com
a matéria particulada tendo um tamanho de particula
secundario médio (dso) dentro de uma faixa de 20 a 200
nandmetros (nm), com as particulas nanométricas de cobre
metdlico sendo pelo menos parcialmente cobertas por pelo
menos um dispersante; com a proporcdo entre as concentracdes
de o6xido cuproso cristalino e particulas nanométricas de

cobre metdlico, no interior da matéria particulada, sendo
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de, no maximo, 0,4.

[004] De acordo com outro aspecto da presente
invencdo, é fornecido um processo incluindo os passos de:
(a) adicdo de um boro-hidreto a ions cupricos em um meio
aquoso acido, na presenca de um dispersante, para reduzir os
ions cupricos e para produzir as particulas nanométricas de
cobre metdlico em uma primeira dispersdo; e (b) fornecimento
das particulas nanométricas de cobre metdlico em uma
dispersdo do produto.

[005] De acordo com outro aspecto da presente
invencdo, é fornecida uma formulacdo produzida de acordo com
este processo.

[006] De acordo com outro aspecto da presente
invencdo, é fornecido um processo para produzir a formulacdo
contendo particulas nanométricas de cobre metéalico,
incluindo: (a) adicdo de um boro-hidreto a ions cuUpricos em
um meio aquoso acido, na presenca de um dispersante, para
reduzir os 1i1ons cuUpricos e para produzir as particulas
nanométricas de cobre metdlico em uma primeira dispersédo; e
(b) fornecimento das particulas nanométricas de cobre
metdlico em uma dispersdo do produto.

[007] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o processo inclui,
adicionalmente, restringir a adic¢do incremental quando um pH

do meio aquoso for, no maximo, igual a 7, ou gquando um pH do
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meio aquoso estiver dentro de uma faixa de 2,5 a 7, dentro
de uma faixa de 2,5 a 6,5, ou dentro de uma faixa de 2,5 a
6.

[008] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o processo inclui,
adicionalmente, tratar da primeira dispersdo de modo a
fornecer as particulas nanométricas de cobre metdlico em uma
dispersdo do produto.

[009] De acordo com caracteristicas adicionais das
modalidades preferidas descritas, a proporcdo entre as
concentracdes €& de no maximo 0,35, no maximo 0,30, no maximo
0,25, no maximo 0,20, no maximo 0,15, no méaximo 0,12, no
maximo 0,10, no maximo 0,08, no madximo 0,06, no maximo, 0,05,
no maximo 0,04 ou no maximo 0,035.

[0010] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o tamanho de particula
secundario médio é de no maximo 180 nm, no maximo 150 nm, no
maximo 120 nm, no maximo 100 nm ou no maximo 80 nm.

[0011] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o tamanho de particula
secundario médio é de pelo menos 25 nm, pelo menos de 30 nm,
pelo menos de 35 nm, pelo menos de 40 nm, pelo menos de 45
nm ou pelo menos 50 nm.

[0012] De acordo com caracteristicas ainda adicionais

das modalidades preferidas descritas, pelo menos 15%, pelo
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menos 20%, pelo menos 25%, pelo menos 30%, pelo menos 40%,
pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos 70% ou pelo menos
80% da matéria particulada sdo particulas de cobre metalico
de cristal Unico. Tipicamente, a maioria das particulas na
matéria particulada pode ser particulas de cobre metdlico de
cristal unico.

[0013] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, uma resistividade
elétrica especifica das particulas de cobre, apds
sinterizacdo térmica padrdo, é de no madximo 5 x 1073 ohmecm,
no maximo 2 x 1073 ohmecm, no méximo 1 x 1073 ohmecm, no
maximo 5 x 107% ohmecm, no maximo 2 x 107% ohmecm ou no maximo
1 x 107* ohmecm.

[0014] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, uma resistividade
elétrica especifica das particulas de cobre, apds
sinterizacédo térmica padrdo, estd dentro da faixa de 5 x 10°
5 a 5 x 103 ohmecm, dentro da faixa de 8 x 10 a 2 x 1073
ohmecm ou dentro da faixa de 1 x 107% de 1 x 1073 ohmecm.

[0015] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o dispersante inclui,
primariamente inclui, ou compreende essencialmente
polivinilpirrolidona (PVP) ou polivinilpirrolidona pura.

[0016] De acordo com caracteristicas ainda adicionais

das modalidades preferidas descritas, o dispersante inclui,
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ou primariamente inclui, pelo menos um dispersante
selecionado a partir de um grupo que compreende
polivinilpirrolidona (PVP), goma arabica, alcool
polivinilico (APV), acido poliacrilico (APA), polialilamina
(PAAmM) , poli(estireno sulfonato de sédio) (PSS), 3-
(aminopropil)trietoxissilano (APS), um acido graxo,
laurilamina, brometo de cetiltrimetilambébnio (BCTA) e brometo
de tetraoctilambénio (BTOA).

[0017] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, uma média ponderada de
peso molecular do dispersante estd dentro da faixa de 8.000
a 500.000, 10.000 a 500.000, 15.000 a 500.000, 20.000 a
500.000, 30.000 a 500.000, 15.000 a 300.000, 15.000 a
200.000, 15.000 a 150.000 ou 30.000 a 150.000.

[0018] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a formulacéao
adicionalmente inclui pelo menos um primeiro solvente, a
matéria particulada e o solvente formando uma disperséo.

[0019] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a concentracdo da
matéria particulada no interior da dispersdo estd dentro da

faixa de 5% a 90%, 5% a 85%, 5% a 80%, 5% a 75%, 5% a 70%,
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30% a 65%, em peso.

[0020] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a concentracdo da
matéria particulada no interior da dispersdo é de pelo menos
35%, pelo menos 40%, pelo menos 45% ou pelo menos 50%, em
peso.

[0021] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o primeiro solvente
inclui, ou primariamente inclui, um &lcool.

[0022] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o alcool inclui pelo
menos um alcool selecionado a partir do grupo gue compreende
metanol, etanol, isopropanol, &lcool benzilico e terpineol.

[0023] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o primeiro solvente
inclui, ou primariamente inclui, pelo menos um solvente
selecionado a partir do grupo que compreende um glicol e um
éter de glicol.

[0024] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o glicol é selecionado
a partir do grupo de glicdis que compreendem  um
etilenoglicol, um propilenoglicol, um butilenoglicol, um
pentilenoglicol e um hexilenoglicol.

[0025] De acordo com caracteristicas ainda adicionais

das modalidades preferidas descritas, o glicol inclui, ou
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primariamente inclui, pelo menos um dentre dietilenoglicol
e trietilenoglicol.

[0026] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o glicol é selecionado
a partir do grupo de glicdis qgque compreendem um éter de
etilenoglicol e um éter de propilenoglicol.

[0027] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o éter de glicol inclui
pelo menos um éter de glicol selecionado a partir do grupo
de éteres de glicol que compreende éter monometilico de
propilenoglicol, éter monoetilico de propilenoglicol, éter
monopropilico de propilenoglicol, éter monobutilico de
propilenoglicol, éter mono-t-butilico de propilenoglicol,
éter monofenilico de propilenoglicol, éter monometilico de
dipropilenoglicol, éter monoetilico de dipropilenoglicol,
éter monopropilico de dipropilenoglicol, éter monopropilico
de tripropilenoglicol e éter monobutilico de
tripropilenoglicol.

[0028] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o éter de glicol inclui
pelo menos um éter de glicol selecionado a partir do grupo
de éteres de glicol que compreende éter monometilico de
etilenoglicol, éter monoetilico de etilenoglicol, éter
monopropilico de etilenoglicol, éter monobutilico de

etilenoglicol, éter monofenilico de etilenoglicol, éter
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monometilico de dietilenoglicol, éter monoetilico de
dietilenoglicol, éter monopropilico de dietilenoglicol, éter
monobutilico de dietilenoglicol, éter mono-t-butilico de
dietilenoglicol, éter monopropilico de trietilenoglicol e
éter monobutilico de trietilenoglicol.

[0029] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a proporcdo em peso
entre o dispersante e a matéria particulada é de pelo menos
0,015, pelo menos 0,016, pelo menos 0,017, pelo menos 0,018,
pelo menos 0,019 ou pelo menos 0,020.

[0030] De acordo com caracteristicas adicionais das
modalidades preferidas descritas, a proporcdo em peso entre
o dispersante e a matéria particulada é de no maximo 0,2, no
maximo 0,16, no maximo 0,12, no maximo 0,08, no maximo 0,05,
no maximo 0,04, no maximo 0,03, no maximo 0,025, no maximo
0,022 ou no maximo 0,020.

[0031] De acordo com caracteristicas adicionais das
modalidades preferidas descritas, a matéria particulada é
disposta no interior de uma dispersédo, uma concentracdo da
matéria particulada no interior da dispersédo estd dentro de
uma faixa de 20% a 65%, ou uma faixa de 20% a 60%, uma
gquantidade do dispersante é no maximo de 4%, em peso, de um
peso das particulas de cobre, uma viscosidade da disperséo
¢ de no maximo 70cP, no maximo 60cP, no maximo 50cP ou no

maximo 45cP a 25°C.
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[0032] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a concentracdo da
matéria particulada no interior da dispersédo é de pelo menos
35%, pelo menos 40%, pelo menos 45% ou pelo menos 50%, em
peso.

[0033] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a matéria particulada
é adaptada e o dispersante e o solvente sdo selecionados de
tal modo gue uma concentracdo de 6xido cuproso é
substancialmente mantida ao longo de pelo menos 2 meses,
pelo menos 3 meses, pelo menos 4 meses, pelo menos 6 meses
ou pelo menos 12 meses.

[0034] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a matéria particulada
é adaptada e o dispersante e o solvente sdo selecionados de
tal modo que uma concentracdo de 6xido cuproso é mantida, em
uma base percentual absoluta, dentro de 2 por cento, dentro
de 1,5 por cento ou dentro de 1 por cento, ao longo de pelo
menos 2 meses, pelo menos 3 meses, pelo menos 4 meses, pelo
menos 6 meses ou pelo menos 12 meses.

[0035] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o 6xido cuproso
cristalino tem uma concentracdo particular de 6xido cuproso
(Cu20 conc.(i)) no interior da formulacdo, em um tempo

inicial, e a matéria particulada é adaptada e o dispersante
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e o0 solvente sdo selecionados de tal modo que, no interior
da formulacdo, um aumento da concentracdo de 6xido cuproso
cristalino apdés o tempo inicial, normalizada por uma
concentracdo de cobre inicial total (% Cu total), é mantida
dentro de um wvalor (V) da concentracdo particula de 6éxido
cuproso, sendo o valor expresso como uma percentagem e

definido por:
V = 1000 (Cuz0 conc. (t) - Cux0 conc.(i))/ (% Cu total),

com Cu20 conc.(t) sendo wuma concentracdo de Cuz0
cristalino avaliada em um tempo decorrido (t), com respeito
ao tempo inicial; o wvalor (V) sendo de, no maximo, 3%, O
tempo transcorrido (t) sendo de pelo menos 2 meses.

[0036] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o wvalor (V) & de no
maximo 2%, no maximo 1,5%, no maximo 1%, no maximo 0,8%, no
maximo 0, 6%, no maximo 0,5% ou no maximo, 0,4%.

[0037] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o tempo decorrido é de
pelo menos 3 meses, pelo menos 4 meses, pelo menos 6 meses
ou pelo menos 12 meses.

[0038] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades ©preferidas descritas, a formulacdo ¢é
produzida de acordo com um processo que inclui os passos de:
(a) adicdo de um boro-hidreto a ions cupricos em um meio

aquoso acido, na presenca de um dispersante, para reduzir os

Petico 870210019644, de 01/03/2021, pag. 24/90



11/76

ions cupricos e para produzir as particulas nanométricas de
cobre metdlico em uma primeira dispersdo; e (b) fornecimento
das particulas nanométricas de cobre metdlico na disperséo
do produto.

[0039] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o processo inclui,
adicionalmente, restringir a adic¢do incremental quando um pH
do meio aquoso for, no maximo, igual a 7.

[0040] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o processo ainda
inclui: restricdo da adicdo incremental quando o pH do meio
aquoso estiver dentro de uma faixa de 2,5 a 7, dentro de uma
faixa de 2,5 a 6,5 ou dentro de uma faixa de 2,5 a ©6.

[0041] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o0 boro-hidreto
primariamente inclui, ou compreende substancialmente boro-
hidreto de sédio ou boro-hidreto de potéssio.

[0042] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o processo ainda
inclui a introducdo de um segundo dispersante no interior da
dispersdo do produto.

[0043] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o segundo dispersante
inclui, primariamente inclui, ou compreende essencialmente

polivinilpirrolidona (PVP).
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[0044] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, a adicdo do boro-
hidreto é realizada durante pelo menos 15 minutos, pelo menos
30 minutos ou pelo menos 60 minutos.

[0045] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, subsequentemente ao
passo (a), as particulas nanométricas de cobre metdlico séo
lavadas e concentradas.

[0046] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, o meio aquoso atinge
um pH abaixo de 1,5, abaixo de 1,0 ou abaixo de 0,5 durante
o passo (a).

[0047] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades preferidas descritas, subsequentemente ao
passo (a), o processo inclui a troca de pelo menos uma pPorgao
do meio aquoso a partir das particulas para produzir a
dispersdo do produto.

[0048] De acordo com caracteristicas ainda adicionais
das modalidades ©preferidas descritas, a troca inclui
concentrar a matéria particulada para formar a dispersédo de
produto, com a dispersdo do produto sendo concentrada em
matéria particulada, no que diz respeito a primeira
disperséo.

[0049] De acordo com caracteristicas ainda adicionais

das modalidades preferidas descritas, o processo inclui
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adicionalmente o envelhecimento da dispersdo durante pelo
menos 6 meses, pelo menos 9 meses, pelo menos 12 meses, pelo
menos 18 meses ou pelo menos 24 meses, enquanto mantém pelo
menos 10% da matéria particulada como particulas de cobre
metdlico de cristal Unico, e enquanto mantém o tamanho de
particula secundario médio da matéria particulada no
interior da dispersdo do produto dentro de uma faixa de 20
a 200 nm.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0050] A discussé&o antecedente sera compreendida mais
facilmente a partir da descricdo detalhada da invencdo a
seqguir, quando tomada em conjunto com as Figuras (1-6) que
a acompanham, nas quais:

[0051] a Figura 1 é um diagrama de blocos esquematico
de um processo para a producdo de um produto de cobre
nanométrico, de acordo com um aspecto da presente invencdo;

[0052] a Figura 2 é uma imagem de Microscopia Eletrdénica
de Varredura de Alta Resolucgdo (HRSEM) gque mostra um campo
tipico contendo particulas nanométricas de cobre produzidas
de acordo com uma modalidade da presente invencdo, descrita
no Exemplo 3;

[0053] a Figura 3 é uma imagem de Microscopia Eletrdénica
de Transmissdo (TEM) gque mostra um campo tipico contendo
particulas nanométricas de cobre produzidas de acordo com

uma modalidade da presente invencdo, descrita no Exemplo 4;
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[0054] a Figura 4 é um padrdo de Difracdo de Elétrons
Retroespalhados (EBSD) das particulas nanométricas de cobre
produzidas de acordo com a modalidade descrita no Exemplo 4;

[0055] a Figura 5 fornece identificacdes de varios
padrdes de difracdo caracteristicos de cobre metalico
cristalino, com base no padrdo DRDE fornecido na Figura 4;

[0056] a Figura 6 fornece um padrdo de difracdo de
Raios-X de pd de um produto de cobre nanométrico, de acordo
com um aspecto da presente invencéo;

[0057] a Figura 7 fornece um grafico de analise
termogravimétrica (TGA) de uma amostra de nanoparticulas de
cobre em uma atmosfera inerte; e

[0058] a Figura 8 é uma representacdo conceitual de uma
nanoparticula de cobre envolvida por uma camada de
dispersante.

DESCRICAO DE MODALIDADES PREFERIDAS

[0059] Os principios das formulacdes e dispersdes da
invencdo que contém particulas nanométricas de cobre
metdlico de cristal Unico e dos métodos de producédo
inventivos de tais formulacdes e dispersdes podem ser mais
bem compreendidos referindo-se aos desenhos e a descrigéo
que os acompanham.

[0060] Antes de se explicar pelo menos uma modalidade
da invencdo em detalhes, deve-se entender que a invencdo néo

estd limitada na sua aplicacdo aos detalhes de construcdo e
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ao arranjo dos componentes apresentados na descricéo
seguinte ou ilustrados nos desenhos. A invencdo tem a
capacidade de outras modalidades ou de ser praticada ou
realizada de varias maneiras. Também, deve-se entender que
a fraseologia e terminologia agqui empregadas sdo para efeitos
de descricdo e ndo devem ser consideradas como limitantes.

[0061] Nbs descobrimos um método de produzir particulas
nanométricas de cobre em gque uma grande fracdo das particulas
sdo particulas de cristal Unico. No entanto, verificamos que
a producdo de dispersdes estédveis destas particulas
nanométricas de cobre é uma matéria extremamente complexa e,
as vezes, contraintuitiva. A producdo de dispersdes estiveis
pode ser particularmente problemdtica gquando se produzem
tais dispersdes diretamente em varios solventes orgdnicos
qgue podem ser usados nas dispersdes de produto finais. Além
disso, também se verificou que a producdo de dispersdes
estdveis a partir de particulas nanométricas de cobre pré-
fabricadas (por exemplo, disponiveis comercialmente) &
extremamente dificil e imprevisivel.

[0062] Ndo obstante estes desafios, ndés descobrimos,
surpreendentemente, um método de purificacdo de tais
particulas nanométricas de cobre enquanto mantinhamos
estdvel uma disperséo, por meio do qual ©particulas
nanométricas de cobre de cristal Unico retém a sua natureza

monocristalina, mesmo durante o contato ou deslocamento com
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solventes orgédnicos e durante a formulacdo de dispersdes
concentradas que tém pelo menos 2%, em peso, de cobre e,
mais tipicamente, pelo menos 10%, pelo menos 20%, pelo menos
30%, pelo menos 40%, pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelo
menos 70%, pelo menos 80% ou até 90% de cobre, em peso.

[0063] Além disso, o método inventivo pode
vantajosamente produzir -- sem aglomeracdo -- dispersdes
concentradas contendo matéria particulada incluindo, na sua
maior parte ou predominantemente, particulas de cobre de
cristal Unico, com a matéria particulada (e, tipicamente, as
particulas de cobre de cristal unico) sendo caracterizada
por um tamanho de particula secundario médio de pelo menos
20 nm, pelo menos de 25 nm, pelo menos de 30 nm, pelo menos
de 35 nm, pelo menos de 40 nm, pelo menos 45 nm ou pelo menos
50 nm. A matéria particulada (e, tipicamente, as particulas
de cobre de cristal Unico) nas dispersdes podem ter um
tamanho de particula secunddrio médio de no maximo 200 nm ou
no médximo 180 nm e, mais tipicamente, no maximo 150 nm, no
maximo 120 nm, no maximo 100 nm ou no maximo 80 nm.

[0064] Acreditamos que a estrutura de cristal Unico das
particulas de cobre é um fator decisivo para atingir, apds
a sinterizacdo, baixos valores de resistividade elétrica
especifica. Acreditamos, ainda, que a estrutura de cristal
Gtnico das particulas de cobre permite a formulacdo de

dispersdes de nanoparticulas de cobre altamente

Petic&o 870210019644, de 01/03/2021, pag. 30/90



17/76

concentradas, sem sofrer aglomeracdo apreciavel.

[0065] Embora seja possivel produzir nanoparticulas de
cobre de cristal tUnico de acordo com outros métodos, as
dispersbdes da presente invencdo podem distinguir-se em, pelo
menos, uma dentre varias maneiras, incluindo:

1. tamanho de particula secundario médio (dso) ;

2. concentracdo das particulas de cobre no interior da
dispersédo;

3. percentual de particulas de cobre de cristal Unico
no interior das particulas de cobre, em peso;

4. proporcgdo entre as concentragdes de 6xido cuproso
cristalino e cobre metdlico nanométrico cristalino;

5. resistividade eléctrica da matéria particulada, apds
sinterizacdo térmica da matéria particulada; e

6. viscosidade da disperséo.

1. Tamanho de particula médio

[0066] Nas dispersdes concentradas da presente
invencdo, as particulas nanométricas de cobre tém um tamanho
de particula secundario médio (dsg) dentro de uma faixa de
20 a 200 nm. A matéria particulada nestas dispersdes pode
conter mais do que 10% de particulas de cobre metalico de
cristal Unico e, mais tipicamente, particulas de cobre
metadlico de cristal tunico, na sua maior parte ou
predominantemente.

[0067] Deve-se enfatizar que a producdo de uma
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particula de cristal UGnico com um didmetro de 80 nm tem um
tamanho que é de mais de 500 vezes o tamanho de uma particula
de cristal UGnico com um didmetro de 10 nm [(80/10)"3 = 512].
O crescimento de uma particula de cristal UGnico a partir de
um didmetro de 10 nm até 80 nm no interior de um solvente
requer mais de 500 vezes a deposicdo de cobre supersaturado
sobre uma particula de cristal Unico de 10 nandmetros do que
foi necessario para formar inicialmente a particula de
cristal tnico de 10 nandmetros.

[0068] Em processos de cristalizacéao, mecanismos
concorrentes, incluindo a nucleacdo e a aglomeracdo, podem
interferir, ou até mesmo predominar, no que diz respeito ao
crescimento de cristais. No caso de processos de precipitacéo
reativos, em que os materiais pouco solUveis e similares séo
precipitados a partir da solugdo em um processo reativo, com
estes processos concorrentes podendo ser francamente
favorecidos, particularmente tendo em vista os niveis de
supersaturacdo global extremamente elevados e niveis de
supersaturacdo local ainda mais altos. Estes processos
concorrentes podem ser adicionalmente favorecidos devido a
presenca de particulas sélidas de reagente, em torno das
quais a supersaturacdo local pode ser ainda maior,
favorecendo mais a nucleacdo e a aglomeracdo do dque o
crescimento de cristais. Nos métodos da presente invencéao,

as particulas de cobre sdo precipitadas a partir da solucédo
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em um tal processo reativo. Assim, a producdo de particulas
de cobre que sdo, na sua maior parte ou predominantemente,
particulas de cobre de cristal Unico, pareceria ser, no
minimo, inesperada. E surpreendente a producdo de um produto
de particulas de cobre de cristal Unico tendo um dso de 20
nm e, tipicamente, mais gque isso.

2. Concentracdo das particulas de cobre no interior da

disperséo

[0069] A concentracdo de particulas nanométricas de
cobre dentro das dispersdes concentradas da presente
invencdo situa-se, tipicamente, dentro de uma faixa de 5% a
90%, em peso. A producdo das nanoparticulas ¢ geralmente
realizada de tal modo que é obtida uma disperséo
relativamente diluida. O processamento da dispersédo diluida,
o que pode incluir lavagem, adicdo e/ou substituicdo de
solventes, etc., pode ser um dos principais contribuintes
para a aglomeracdo das nanoparticulas de cobre. O processo
inventivo, descrito a seguir, produz um alto percentual de
nanoparticulas de cobre de cristal Unico na etapa de reacéo
e, em grande parte, preserva este alto percentual ao evitar,
em grande medida, a aglomeracdo das nanoparticulas de cobre.

3. Percentual de particulas de cobre de cristal uUnico

no interior das particulas de cobre, em peso

[0070] Nas dispersdes concentradas da presente

invencdo, as particulas nanométricas de cobre podem ser
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parcialmente, na sua maior parte ou predominantemente,
particulas de cobre de cristal Unico, com base em peso, com
base em numero de particulas ou com base em corte
transversal. A presenca de particulas de cristal tUnico foi
qualitativamente demonstrada por meio de Difracdo de
Elétrons Retroespalhados (EBSD) . A quantificacdo dos
resultados foi feita realizando-se uma pluralidade de
varreduras em pontos escolhidos aleatoriamente, como
descrito em maior detalhe a seguir. Verificamos gque, nas
dispersbdes da nossa invencdo, pelo menos 10% das particulas
nanométricas de cobre sdo particulas de cobre metalico de
cristal UGnico e, mais tipicamente, pelo menos 15%, pelo menos
20%, pelo menos 25%, pelo menos 30%, pelo menos 40%, pelo
menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos 70% ou pelo menos 80%
das particulas nanométricas de cobre sdo particulas de cobre
metdlico de cristal unico.

4. Proporcdo entre as concentracdes de 6xido cuproso

cristalino e cobre metdlico nanométrico

[0071] As dispersdes concentradas da presente invencédo
podem conter um pequeno percentual de 6xido cuproso (Cu20),
resultante da reacdo de nanoparticulas de cobre com oxigénio.
A presenca de 6xido cuproso foi demonstrada qualitativamente
por meio de Difracdo de Raios-X de P& (DRX de PO).
Verificamos que, nas dispersdes da nossa invencdo, a

proporgdo entre as concentracdes entre o6xido cuproso
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cristalino e cobre metdlico cristalino nanométrico é de no
maximo 0,4, no maximo 0,35 ou no maximo 0,30 e, tipicamente,
no maximo 0,25, no maximo 0,20, no maximo 0,15, no maximo
0,12, no maximo 0,10, no maximo 0,08, no maximo 0,06 ou no
maximo 0,03.

5. Resistividade elétrica da matéria particulada na

disperséo

[0072] Nas dispersdes concentradas da presente
invencdo, a matéria particulada, e em particular das
particulas de cobre, apds sinterizacdo térmica, pode ser
caracterizada por intervalos especificos de resistividade
eléctrica. A resistividade elétrica das particulas foi
medida usando-se o método da Sonda de Quatro Pontos (Four
Point Probe - 4PP). Verificamos que, nas formulacdes da nossa
invencdo, apdbds sinterizacdo térmica padrdo das matéria
particulada a 300 °C durante 30 minutos, tal como descrito
em maior detalhe a seguir, a resistividade eléctrica é de no
maximo 5x1073¢ ohm cm e, mais tipicamente, no maximo 2x1073
ohmecm, no madximo 1x1073 ohmecm, no méximo 8x107% ohmecm, no
maximo 5x107% ohmecm, no maximo 2x107% ohmecm ou no maximo
1x107% ohmecm. A resistividade elétrica especifica da matéria
particulada sinterizada pode estar dentro de uma faixa de 5
x 107 a 5 x 1073 ohmecm, dentro de uma faixa de 8 x 107° a 2
x 1072 ohmecm ou dentro de uma faixa de 1 x 10 a 1 x 1073

ohmecm.
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6. Viscosidade da dispersao

[0073] Nas dispersodes concentradas da presente
invencao, a viscosidade da dispersao pode afetar grandemente
as aplicacdes possiveis para as quais a dispersao pode ser
usada. Por exemplo, dispersdes adequadas para Impressédo a
jato de tinta podem requerer uma viscosidade de cerca de 5-
60cP e, mais tipicamente, 5-40cP, na temperatura de ejeccéao.

[0074] Varios aspectos dos materiais e processo usados
para produzir a dispersao iInfluenciam a viscosidade da
dispersdao resultante, 1i1ncluindo o tipo de dispersante
utilizado e a sua concentragcdo na dispersdo, o tipo de
solvente usado e a sua concentracdo na dispersédo e a
concentracdo de sélidos na disperséo.

[0075] Verificamos que a matéria particulada nas
formulacOes da invencédo pode conter um elevado percentual de
nanoparticulas de faces relativamente lisas e, mais
particularmente, nanoparticulas de cobre de cristal uUnico.
Também verificamos que a matéria particulada nas formulacdes
da invencdo pode requerer menos dispersante por unidade de
peso da matéria particulada em relacdo a varias outras
particulas nanométricas de cobre. Sem desejarem estar
limitados por teoria, 0s presentes iInventores acreditam que
esta caracteristica estrutural contribui para a capacidade
de as dispersbes da 1Invencao requererem concentracoes

relativamente baixas de dispersante (ou espessura da camada
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de dispersante), enquanto mantém a estabilidade fisica e
guimica ao longo de pelo menos seis meses, pelo menos doze
meses ou pelo menos dezoito meses de armazenagem. Além disso,
o uso da matéria particulada da invencdo no interior de
varias dispersdes pode reduzir apreciavelmente a viscosidade
destas dispersdes em relacdo a dispersdes semelhantes
empregando particulas nanométricas de cobre da técnica
anterior.

[0076] A viscosidade da dispersdo foi medida para
diferentes concentracdes de particulas de cobre, tal como
descrito aqui a sequir. Verificamos que, nas dispersdes da
nossa invencdo, a viscosidade a 25 °C é de no maximo 10000
cP, no maximo 5000 c¢cP ou no maximo 2000 cP e, mais
tipicamente, no maximo 1000 cP, no maximo 600 cP, no maximo
300 ¢cP , no maximo 200 cP, no maximo 120 cP, no maximo 80
cP, no maximo 60 cP, no maximo 45 cP, no maximo 35 cP, no
maximo 25 cP ou no maximo 20 cP.

[0077] Com referéncia aos desenhos, a Figura 1 é um
diagrama de blocos esquemadtico de um método de producdo de
um produto de cobre nanométrico, de acordo com um aspecto da
presente invencdo. O método pode incluir os seguintes passos:

[0078] Passo 1: reducdo dos ions cuUpricos em um meio
aquoso usando um boro-hidreto, na presenca de um primeiro
dispersante, para produzir particulas nanométricas de cobre

metdlico, com as particulas de cobre tendo um tamanho de
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particula secundadrio médio dentro de uma faixa de 20 a 200
nm;

[0079] Passo 2: purificacdo das particulas de cobre
do Passo 1; o meio aquoso também pode ser parcialmente
removido das particulas para formar um concentrado contendo
a maior parte das particulas de cobre;

[0080] Passo 3: introducdo, as particulas de cobre
purificadas, de pelo menos um solvente, e substituicdo da
maior parte ou de todo o meio agquoso pelo mesmo.

[0081] Varias modalidades do método inventivo de
producdo de um produto de cobre nanométrico serdo agora
descritas em maior detalhe.

Passo 1

[0082] Pelo menos um composto de cobre soltvel em agua
é dissolvido em um solvente aquoso para formar uma primeira
solucdo aquosa contendo ions cupricos dissolvidos. O agente
redutor, um boro-hidreto alcalino (por exemplo, boro-hidreto
de sbédio ou boro-hidreto de potédssio) pode, entdo, ser
adicionado incrementalmente, por exemplo, de uma forma sem
continua, preferivelmente sob agitacdo vigorosa a esta
primeira solucgéo.

[0083] Partindo-se do principio de gque o composto de
cobre soluvel é o cloreto cuUprico e que o boro-hidreto
alcalino é boro-hidreto de sbédio, a estequiometria total da

reacdo pode ser substancialmente como se segue:
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2CuCl, + NaBHs + 3H>O = 2Cu + H3BO3 + 2H» + 3HC1 + NaCl.

[0084] No entanto, podem ocorrer varias reacdes
secundarias ou concorrentes.

[0085] Um agente antiespumante pode ser introduzido
para controlar, prevenir ou reduzir a formacdo de espuma em
qualgquer um dos passos do processo, conforme necesséario.
Tipicamente, o agente antiespumante pode ser adicionado
antes da introducdo do boro-hidreto alcalino a primeira
solucédo.

[0086] Uma vez que a primeira solucdo seja formada e
durante toda a introducdo da segunda solucdo e reacdo quimica
entre os componentes da primeira solucdo e da segunda
solucéo, um gas 1inerte, tal como argdbnio, pode ser
constantemente passado ou borbulhado através da solucédo, a
fim de reduzir a oxidacdo das particulas de cobre no interior
da dispersédo.

[0087] A mistura mecénica vigorosa pode ser aplicada e
pode comecar dentro de uma faixa de temperatura ambiente
(tipicamente entre 10°C e 35°C).

[0088] Varios dispersantes podem ser usados no interior
da mistura de reacéo, mais notavelmente, a
polivinilpirrolidona (PVP). A presenca de um tal dispersante
pode reduzir ou substancialmente inibir a aglomeracdo das
particulas durante a reagcdo e antes do processamento

subsequente.
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[0089] Verificou-se que o uso de PVP é particularmente
vantajoso. Enquanto o peso molecular médio de PVP pode
situar-se na faixa de cerca de 2.000 a cerca de 3.000.000
gramas/mol, os inventores verificaram que sdo
particularmente efetivas, na maioria dos casos, as moléculas
de PVP com uma média ponderada de peso molecular de cerca de
8.000 a 700.000 gramas/mol, 10.000 a 500.000 gramas/mol,
10.000 a 350.000 gramas/mol, 10.000 a 250.000 gramas/mol,
10.000 a 200.000 gramas/mol, 10.000 a 150.000 gramas/mol ou
10.000 a 100.000 gramas/mol. Mais tipicamente, o peso
molecular médio da PVP é de pelo menos 15.000 gramas/mol,
pelo menos 20.000 gramas/mol, pelo menos 25.000 gramas/mol,
pelo menos 30.000 gramas/mol ou pelo menos 35.000 gramas/mol.

[0090] Durante a producdo de varias formulacdes e
dispersbdes da presente invencdo, os inventores verificaram
ser vantajoso formar particulas de cobre metdlico de cristal
Gtnico, sem que estas particulas sofram aglomeracdo ou
aglomeracao apreciavel. A reacao de formacao de
nanoparticulas de cobre, descrita em detalhe a seguir, pode
ser vantajosamente realizada em uma solugdo acida contendo
pelo menos um sal de cobre dissolvido.

[0091] O pH da solucdo pode ser monitorado durante toda
a reacdo. Os inventores observaram que o pH pode primeiro
baixar a medida que o boro-hidreto é adicionado de forma

incremental & mistura de reacdo. A medida que a adicéo
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incremental de boro-hidreto continua, o) pH pode,
subsequentemente, subir de uma maneira basicamente
monotdnica, a partir de um pH altamente &cido, o qual pode
estar prdéxima de zero, até um pH de pelo menos 2, e até cerca
de 10.

[0092] Os inventores verificaram, surpreendentemente,
que, quando se deixa o pH subir acima de um determinado ponto
de corte, pode-se seguir, desvantajosamente, aglomeracdo das
particulas de cobre. Mais particularmente, a medida que o pH
de corte foi aumentado acima de 7, acima de 7,5, acima de 8,
acima de 8,5 ou acima de 9, foili observado aumento da
aglomeracdo em varios experimentos. Em geral, um pH béasico
mais alto foi correlacionado <com um maior grau de
aglomeracdo. Portanto, de acordo com a presente invencédo, a
adicéo incremental do boro-hidreto é restringida,
concluindo-se a reacdo de formacdo de nanoparticulas de
cobre, em um ponto final correspondente a um pH de mistura
de reacdo de no maximo 7, no maximo 6,5, no maximo 6 , no
maximo 5,5, no maximo 5, no maximo 4,5, no maximo 4, no
maximo 3,5, no maximo 3 ou no maximo 2,5. Os inventores
verificaram, no entanto, que a um pH abaixo de cerca de 2,5,
todavia, a conversdo dos valores de cobre a cobre metalico
pode estar comprometida.

Passo 2

[0093] Tipicamente, agua ou um solvente aquoso pode ser
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usado para purificar a dispersédo resultante do Passo 1 em um
sistema de purificacdo adequado. A introducdo de &gua ou
solvente aquoso no sistema de purificacdo pode ser controlada
para substituir o licor aquoso exaurido, mantendo-se a
concentracdo da matéria particulada (ou das particulas de
cobre), a gqualquer tempo, abaixo de um valor predeterminado
(abaixo de 90%, em peso e, preferivelmente, abaixo de 80%,
abaixo de 70% ou abaixo de 60%), para assegurar Jgue
aglomeracdes desvantajosas nao ocorram ou sejam
apreciavelmente reduzidas. Como resultado, todos os sais e
a maior parte do dispersante no licor aquoso @ sédo
substancialmente removidos, sem que se alterem,
prejudicialmente, as formas ou a aglomeracdo das particulas
de cobre.

[0094] O solvente aquoso pode conter, além de &gua, um
solvente orgdnico tal como um solvente orgdnico polar. Os
fluxos produzidos no Passo 2 incluem, tipicamente, um
concentrado que contém a maior ©parte das particulas
nanométricas de cobre, e um fluxo relativamente diluido que
contém uma menor concentracdo das nanoparticulas de cobre,
e que, preferivelmente, contém substancialmente nenhuma das
nanoparticulas de cobre. No Passo 2, todos os sais, parte do
dispersante, os materiais que ndo reagiram, 1impurezas
produzidas como subprodutos e parte do ligquido presente com

as particulas de cobre formados sdo substancialmente
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removidos. Muitas vezes, valores particulares da
concentracdo final dos sais (baseados no peso de cobre), do
dispersante (baseados no peso de cobre) e das particulas de
cobre (baseados no peso de dispersdo) sdo predefinidos, sendo
qgque a operacdo do Passo 2 é considerada concluida guando
estes valores predefinidos sejam cumpridos.

[0095] Como descrito acima com referéncia ao Passo 1,
a fim de prevenir ou, pelo menos, reduzir a oxidacdo das
nanoparticulas de cobre e a formacdo de déxidos de cobre, o
Passo 2 pode ser, vantajosamente, efetuado sob um fluxo
constante de um gas inerte, tal como argdnio.

[0096] Verificamos que o Passo 2 pode ser realizado em
um sistema de microfiltracdo, tal como um sistema de
purificacdo por membrana com, pelo menos, uma membrana Jgue
tem a capacidade de separar as particulas de cobre a partir
do licor aquoso, sem perder uma fracdo das particulas de
cobre na fase aquosa, o que faria com que o processo fosse
economicamente inviavel.

[0097] Alternativamente, o Passo 2 pode ser realizado
usando-se um sistema de centrifugacdo. No entanto, este
método de purificacdo é menos preferivel, uma vez gque O
procedimento de centrifugacdo pode causar apreciavel
aglomeracdo das particulas de cobre metdlico. Além disso, as
nanoparticulas centrifugadas devem ser redispersas para

formar a dispersdo do produto, sendo que as operacdes e o
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manuseio adicionais podem causar oxidacdo adicional do cobre
metalico.

[0098] Um sistema de microfiltracdo e método de
relevédncia geral para a presente invengcdo é descrito por
Pagana et al., Y“Applied Pilot-Scale Studies on Ceramic
Membrane Processes for the Treatment of Wastewater Streams”
(Global NEST Journal, Vol. 8, No. 1, pp 23-30, 2006), e é
incorporado na sua totalidade ao relatdério descritivo por
referéncia, como se fosse aqui completamente apresentado.

[0099] Pelo menos uma membrana do sistema de
purificacdo por membrana deve ter a capacidade de remover
por filtracdo as particulas nanométricas de cobre da
dispersdo. Para este fim, o tamanho de poro caracteristico
desta membrana pode estar dentro de uma faixa que seja
adequada para reter as particulas nanométricas de cobre. As
membranas podem ser feitas de um material metdlico, material
cerémico, material polimérico ou de outros materiais que
possam ser conhecidos dos peritos na técnica.

Passo 3

[00100] Pelo menos um solvente orgdnico pode
substituir a maior parte do licor aquoso da disperséo
purificada obtida no Passo 2, em um método semelhante ao
método utilizado no Passo 2. O mesmo sistema de purificacéo
pode ser usado. Deslocando-se o licor aquoso, uma purificacéo

adicional das particulas de cobre é alcancada, o que pode
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ser essencial para varios produtos e aplicacdes.

[00101] No entanto, o solvente orgédnico pode
substituir o licor aquoso em um sistema de evaporacdo em gue
o licor aquoso é evaporado, com uma adicdo concomitante do
solvente orgénico desejado a fim de manter uma concentracgédo
de matéria particulada (ou particulas de cobre) abaixo de um
valor particular desejado. Tipicamente, a concentracdo dos
s6lidos é de no maximo 90%, no maximo 85%, ou no maximo 80%,
em peso.

[00102] Opcionalmente, um passo adicional de
decantacédo pode ser adicionado entre a lavagem da dispersédo
no Passo 2 e a mudanca do solvente da dispersdo no Passo 3
a fim de remover por separacdo as particulas grandes da
disperséo.

[00103] O solvente orgédnico pode vantajosamente ser
soluvel em &gua e facilmente dissolver o dispersante ou
dispersantes restantes do Passo 2. Varios solventes podem
ser apropriados como solventes para o Passo 3 do processo,
qgquer sozinhos, qguer misturados com pelo menos um solvente
adicional. Estes solventes incluem, mas ndo estdo limitados
a glicédis, tais como etilenoglicol, dietilenoglicol,
propilenoglicol e hexilenoglicol; alcoois, tais como
metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, tais como
l-butanol, &lcool benzilico e terpineol; éteres de glicol.

Estes solventes podem também ser utilizados como
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cossolventes.

[00104] Eteres de glicol adequados, que podem ser
utilizados como solventes, incluem, mas ndo estdo limitados
a, éter monometilico de etileno- ou propilenoglicol, éter
monoetilico de etileno- ou propilenoglicol, éter
monopropilico de etileno- ou propilenoglicol, éter
monobutilico de etileno- ou propilenoglicol, éter mono-t-

butilico de etileno- ou propilenoglicol, éter monofenilico

de etileno- ou propilenoglicol, éter monometilico de
dietileno- ou dipropilenoglicol, éter monoetilico de
dietileno- ou dipropilenoglicol, éter monopropilico de
dietileno- ou dipropilenoglicol, éter monobutilico de
dietileno- ou dipropilenoglicol, éter metilico de

trietilenoglicol ou éter metilico de tripropilenoglicol
(MTP) , éter monopropilico de trietileno- ou
tripropilenoglicol e éter monobutilico de trietileno- ou
tripropilenoglicol.

[00105] Vadrios solventes podem ser menos adequados
ou inadequada para uso no Passo 3, incluindo acetatos, tais
como acetato de éter metilico de propilenoglicol (PMA), ou
acetona.

Prazo de Validade

[00106] Ao se prepararem as particulas nanométricas
de cobre, como descrito no Passo 1, e ao se realizar o

procedimento de preparo, tal como descrito nos Passos 2 e 3,
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as dispersdes nanométricas de cobre da presente invencédo
podem alcancar uma estabilidade excepcional (tendo um prazo
de wvalidade garantida de pelo menos 6 meses e, mais
tipicamente, pelo menos 12 meses, pelo menos, 18 meses ou
pelo menos 24 meses).

[00107] As dispersdes da invencéao podem ser
caracterizadas por valores de resistividade especifica muito
baixos (no méximo 5x107° ohmecm, no maximo 2x107° ohmecm, no
maximo 1x1073 ohmecm, no madximo 8x107% ohmecm, no maximo 5x10~
4 ohmecm, no maximo 2x107% ohmecm, no maximo 1x107% ohmecm,
no maximo 8x107° ohmecm, no mdximo 5x107° ohmecm, no maximo
2x107° ohmecm, ou no maximo 1x107°> ohmecm), conforme medido
usando-se o método da Sonda de Quatro Pontos (Four Point
Probe - 4PP).

[00108] As dispersdes da invencéao podem ser
caracterizadas pelo fato de a matéria particulada ter um
tamanho de particula secundario médio (dsp) dentro de uma
faixa de 20 a 200 nm. A matéria particulada nestas dispersdes
pode conter, primariamente, particulas de cobre metalico de
cristal Unico. A fracdo de sélidos (ou “matéria particulada”)
dentro das dispersdes da invencdo pode conter pelo menos
10%, pelo menos 15%, pelo menos 20%, pelo menos 25%, pelo
menos 30%, pelo menos 40%, pelo menos 50% , pelo menos 60%,
ou pelo menos 70% de particulas de cobre metdlico de cristal

tnico, conforme medido por DRDE.
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[00109] Os inventores verificaram que, na producdo
da dispersdo de particulas nanométricas de cobre da presente
invencdo, pode ser observada oxidacdo parcial das particulas
de cobre metdlico a 6éxido cuproso. Contudo, sob fluxo
constante de um gas inerte, tal como argbnio, a reacdo de
oxidacdo pode ser reduzida ou evitada em grande medida.
Assim, uma proporcdo entre as concentracdes de 6xido cuproso
e de cobre metdlico dentro da matéria particulada pode ser
de no maximo 0,4 ou no maximo 0,35, e, mais tipicamente, de
no maximo 0,30, no maximo de 0,25, no maximo 0,20, no maximo
0,15, no maximo 0,12, ou no méaximo 0,10.

[00110] Mais particularmente, os inventores
verificaram que as dispersdes da invencdo podem ser
caracterizadas por uma baixa proporcao entre as
concentracdes de 6xido cuproso cristalino e cobre metédlico
cristalino nanométrico de no méaximo 0,4, no maximo 0,35, e,
mais tipicamente, de no maximo 0,3, no maximo 0,2, no maximo
0,15, no maximo 0,2, no maximo 0,10, no maximo 0,09, no
maximo 0,08, no madximo 0,06 ou no maximo 0,03, conforme
medido usando-se difracdo de raios-X de pd (XRD).

[00111] Como pode ser visto nas Figuras 2 e 3, as
quais sdo abaixo descritas em maior detalhe com referéncia
aos Exemplos 3 e 4, as particulas de cobre metalico de
cristal Unico tém uma forma geométrica distinta e superficies

mais lisas do que aglomerados ou particulas de cobre metalico
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de multiplos cristais.

[00112] Sem estarem limitadas ©pela teoria, as
superficies lisas das nanoparticulas de cobre metdlico de
cristal Unico das formulacdes e dispersdes da invencdo podem
contribuir para a baixa concentracdo de area superficial
oxidada. Sem desejarem se limitar pela teoria, os inventores
acreditam que, devido as superficies lisas das
nanoparticulas de cobre de cristal uUnico, as moléculas de
oxigénio e de &agua podem ser fracamente adsorvidas sobre a
superficie do <cristal e podem facilmente dessorver,
reduzindo apreciavelmente a oportunidade de reagirem com
dtomos de cobre adjacentes para produzir o 6xido de cobre.
Por contraste, os aglomerados de nanoparticulas de cobre ou
as nanoparticulas de cobre metadlico de multiplos cristais
podem, caracteristicamente, ter uma relativa abundidncia de
sitios de adsorcdo estabilizados, levando a taxas aceleradas
de ataque a superficie de cobre e a maiores proporcdes entre
6xido de cobre e cobre.

[00113] As superficies lisas das nanoparticulas de
cobre de cristal Unico e a formacdo reduzida de 6xidos
cuproso, conforme aqui descrito mais acima, contribuem
adicionalmente ©para a estabilidade das dispersdes da
invencdo aqui revelados. Conforme descrito a seguir com
referéncia ao Exemplo 17, as dispersdes da invencdo podem

manter-se estdveis durante pelo menos 12 meses, durante os
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quais a concentracdo de 6xido cuproso ou 6xido cuproso
cristalino na dispersdo aumenta em menos do que 7 por cento,
menos do que 5 por cento, menos do que 3 por cento, e, mais
tipicamente, menos do que 1,5 por cento. Em alguns casos, 0OsS
inventores verificaram que a concentracdo de 6xido cuproso
ou o6xido cuproso cristalino na dispersdo ndo aumenta em
absoluto, mesmo ao longo de periodos de 15 meses ou 18 meses.

[00114] A concentracdo das dispersdes da invencédo é
altamente dependente do volume de solvente adicionado no
Passo 3 e da aplicacdo especifica para a qual a disperséo
serd usada. Dito isto, as dispersdes da invencdo podem ser
caracterizadas por valores de viscosidade levemente baixos
(de no maximo 10000 cP, e, mais tipicamente, no maximo 5000
cP, no maximo 2000 cP, no maximo 1000 cP, no maximo 600 cP,
no maximo 300 cP , no maximo 200 cP, no maximo 120 cP, no
maximo 80 c¢cP, no maximo 60 cP, no maximo 45 cP, no maximo 35
cP, no maximo 25 cP ou no maximo 20 cP), conforme medidos a
25°C.

[00115] Em uma outra modalidade da presente
invencdo, descobrimos que o passo de purificacdo (Passo 2)
pode, vantajosamente, ser efetuado por microfiltracdo de
fluxo cruzado, usando-se membranas de microsseparacdo. Tais
processos podem ser excessiva e impraticavelmente lentos
gquando o tamanho das espécies do filtrado se aproxima do

tamanho do poro ou da abertura da membrana. Além disso,
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processos de microfiltracdo por membrana podem até ser
substancialmente impossiveis quando o tamanho das espécies
do filtrado é igual ao, ou excede o, tamanho da abertura da
membrana. Um impeditivo adicional, talvez até mais
significativo, ao uso de tais processos de separacdo refere-
se ao tamanho relativo entre as particulas ou espécies
impedidas pelos microsseparadores (tais como micromembranas)
e as espécies gque supostamente devem passar através dos
microsseparadores . Nbés descobrimos que determinados agentes
dispersantes, tais como PVP, s&o efetivos na implementacédo
de purificacdo por microfiltracéo.

[00116] Assim, de acordo com uma modalidade
preferida da presente invencdo, o dispersante PVP tem pelo
menos uma dimensdo/didmetro caracteristica limitada no que
diz respeito as particulas de cobre e ao diémetro
caracteristico das aberturas da membrana. Esta
dimensdo/didmetro caracteristica e limitada do dispersante
é, de preferéncia, menor do que metade do tamanho de
particula secundario médio das particulas de cobre.

[00117] Assim, enquanto o peso molecular médio da
polivinilpirrolidona  deve tipicamente ter uma média
ponderada de peso molecular (PM) menor do que 1.000.000, a
fim de passar através de varias micromembranas adequadas, ©
PM da polivinilpirrolidona deve preferivelmente exceder

cerca de 8.000 para evitar reatividade e/ou problemas de
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compatibilidade em um ou ambos os passos de reacdo. Apesar
da reduzida eficiéncia de separacdo, é geralmente preferivel
que a PVP tenha um PM de pelo menos 20.000, pelo menos,
30.000, pelo menos 40.000, ou pelo menos 50.000.

[00118] Membranas de microfiltracdo de fibras ocas
foram vantajosamente empregadas, mas outras membranas de
microfiltracdo cerdmicas, poliméricas e/ou metdlicas também
podem ser fundamentalmente adequadas. Os sistemas de
membrana podem ser estdticos ou dindmicos (por exemplo,
possuindo um mecanismo de vibracdo para facilitar a
separacao) .

[00119] Membranas de microsseparacédo ou
microfiltracdo tipicas para uso em conjunto com o método da
presente invencdo tém um ou mais poros que sdo tipicamente
cilindricos, com uma alta proporcdo entre comprimento e
largura, por meio do qual agua/solvente e matéria fina podem
passar. Em muitos casos, a membrana tem, tipicamente, a forma
de um cilindro longo, mas podem ser praticas outras
geometrias.

[00120] Verificamos que membranas com um didmetro de
poro inferior a 200 nm podem ser adequadas para uUsSO no
processo da presente invencdo. Em algumas aplicacdes, o
didmetro de poro preferido é inferior a 100 nm. Geralmente,
o didmetro dos poros ou o didmetro nominal dos poros da

membrana pode ser de pelo menos 20 nm, e, muitas vezes, pelo
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menos 40 nm, de modo a permitir que varias espécies passem
através das aberturas da membrana e de modo que a cinética
de separacdo ndo seja proibitivamente lenta.

[00121] De acordo com uma outra modalidade preferida
da presente invencdo, o tamanho do dispersante e a forma e
o tamanho das aberturas da membrana podem ser selecionados
de tal modo que as moléculas de dispersante passem através
das aberturas, engquanto que a passagem das nanoparticulas de
cobre através das aberturas é impedida ou substancialmente
prevenida.

EXEMPLOS

[00122] E feita agora referéncia aos seguintes
Exemplos, o©0s quais, em conjunto com a descricdo acima,
ilustram a invencdo de uma forma ndo limitante.

[00123] Os produtos gquimicos usados na execugdo
desses Exemplos e, mais geralmente, no relatdédrio descritivo,
sdo aqui identificados a seguir:

CuCl,.2H,0, 99% - Sigma-Aldrich

NaBHs — Acros Organics

polivinilpirrolidona (PVP), PM=55.000 - Sigma-Aldrich.

agente antiespumante Contraspum 1012 - Zschimmer &

Schwarz (Alemanha)

etilenoglicol (EG) - Sigma-Aldrich
propilenoglicol (PG) - Sigma-Aldrich
hexilenoglicol (HG) - Sigma-Aldrich
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éter monometilico de tripropilenoglicol (MTP) - Sigma-
Aldrich

éter monometilico de dietilenoglicol (EMDG) - Sigma-
Aldrich

etanol - Sigma-Aldrich

dcool benzilico (AB)

[00124] As solucgdes aquosas foram preparadas usando-
se agua deionizada, utilizando-se um sistema de purificacéo
de 4gua Ionex (Puritech, Dessel, Bélgica). Todos os reagentes
e solventes foram usados sem purificacdo adicional.

[00125] Os instrumentos usados em conjunto com os
Exemplos sdo identificados abaixo a seguir:

[00126] As anédlises do tamanho de particula (dso)
foram realizadas usando-se um analisador de tamanho de
particulas Brookhaven 90P1lus (Brookhaven Instruments
Corporation, Holtsville, Nova Iorque).

[00127] As imagens de Microscopia Eletrdnica de
Varredura de Alta Resolucdo (MEVAR) foram obtidas utilizando
um MEVAR SUPRA-40 (Zeiss). Padrdes de Difracdo de Elétrons
Retroespalhados (EBSD) foram obtidos usando-se um anexo para

Microscopia de Imagem de Orientacgdo (OIM) channel 5 (Oxford

Instruments). Condicdes tipicas de operacdo para DRDE: E =
20 kV, disténcia de trabalho - 15 mm, a resolucdo do feixe
é de aproximadamente 30-40nm, o tamanho do feixe (“spot

size”) é 4,5, a corrente da sonda é de cerca de 0,5 nA, o
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tempo de coleta para o padrdo DRDE - 300 ms, integracédo -
50. A imagem por DRDE foi registrada usando-se elétrons
retrodispersos.

[00128] As amostras para medig¢des por MEV foram
preparadas colocando-se 1 gota de dispersdo de Cu (1% p/p)
diluida em um pequeno pedaco de bolacha de Si (“Si-wafer”)

com secagem posterior sob vacuo (0,1 mbar) a temperatura

ambiente.
[00129] Imagens de Microscopia Eletrdénica de
Transmissdo de Alta Resolucéo (METAR) foram obtidas,

geralmente, usando-se um equipamento JEOL JEM- 2100 (LaBo6)
a 200 kV, integrado a um dispositivo de varredura digital
(MEVT) compreendendo detectores anulares de Campo Escuro
(CE) e Campo Claro (CC) e a um sistema de espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDX) Thermo Scientific
para analise elementar. As observagdes de MET foram feitas
registrando-se imagens em CC e CE, imagens de METAR e padrdes
de difracdo de elétrons em area selecionada (DEAS).

[00130] As amostras para medicdes por MET foram
preparadas colocando-se uma gota de dispersdo de Cu diluida
(de fator de ~ 25.000) em uma grelha de niquel revestida de
carbono de 400 mesh.

[00131] As medicdes de DRX geralmente foram

realizadas por um difratémetro D5000 (Siemens, Alemanha)

operando com radiacdo Cu Ka (A = 0,154 nm) filtrada com Ni,
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a 40 kv, 40 mA, faixa 20 de 20-80°, passo de varredura de
0,03°, passo temporal de 2 s.

[00132] As amostras para medig¢des por DRX foram
preparadas como se segue: nanoparticulas de cobre (cerca de
0,5-1 grama) foram precipitadas a partir de dispersdo usando-
se um excesso de acetona e centrifugacdo sob argbnio, lavadas
diversas vezes com acetona, e secas com sopro de argdnio;
entdo, o pd obtido foi misturado com graxa apizone-M para
evitar possivel oxidagdo durante o manuseio seguinte.

[00133] A Analise Termogravimétrica (ATG) foi
realizada usando-se um Universal V4.5A da TA Instruments®.

[00134] A evaporacdo foi realizada wusando-se um
evaporador R-215 Rotavapor® equipado com uma bomba de vacuo
a seco (20 mbar) (BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Suica).

[00135] A purificacdo (filtracdo) das dispersdes foi
realizada usando-se um sistema de membrana de fluxo cruzado
que incluiu membranas de fibras ocas (Hyflux Membrane
Manufacturing Ltd., Singapura).

EXEMPLO 1

[00136] 102 g de CuCl;.2H>0 (0,6 mol) e 18,5 g de PVP
(PM=55.000) foram dissolvidos em 900 ml 4&gua deionizada
(solucédo A) . Dez gotas de um agente antiespumante (FOAMASTER®
NXZ) também foram adicionadas. Durante todo o procedimento,
argénio foi borbulhado para na fase liquida dentro do frasco

de 3L. 45 g de NaBHy4 foram dissolvidos em 300 ml de &gua
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deionizada (solucdo B) A solucdo B foi, muito gradualmente,
adicionada a solucdo A (~ 7cc/min), sob vigorosa agitacdo
mecdnica (500-600 rpm). A temperatura inicial foi de cerca
de 25 °C e a temperatura final foi inferior a 70 °C. Formaram-
se nanoparticulas de cobre metdlico e terminou-se a adicédo
de solucdo B quando o pH da mistura reacional era de 5,1. A
dispersédo foi agitada durante um adicional de 10 minutos e,
entdo, transferida a um tanque de armazenamento para aguardar
tratamento posterior. A cor da dispersdo obtida era
vermelho-escuro, a qual é caracteristica de dispersdes de
nanoparticulas de cobre.

[00137] Uma anédlise do tamanho de particulas
(Brookhaven 90Plus analisador de tamanho de particulas) da
mistura de reacdo apds purificacdo usando microfiltracéo
tangencial (descrito a seguir), produziu um tamanho de
particula médio (dsp) de cerca de 40 nm.

EXEMPLO 2A

[00138] A dispersédo produzida no Exemplo 1 foi usada
e quantidades adicionais da solugcdo B foram gradualmente
adicionadas a dispersédo. O pH da solucdo de dispersédo atingiu
10,0. Neste pH, as particulas de cobre metdlico estavam
altamente aglomeradas.

EXEMPLO 2B

[00139] O Exemplo 1 foi repetido, usando-se 4,62 g

de PVP. Sob estas condig¢des, uma porcdo significativa das
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particulas de cobre metdlico produzidas aglomerou-se.

EXEMPLO 2C

[00140] O Exemplo 1 foi repetido, usando-se 9,25 g
de PVP. Sob estas condigdes, uma porcdo das particulas de
cobre metdlico produzidas aglomerou-se.

EXEMPLO 2D

[00141] O Exemplo 1 foi repetido, usando-se 55,5 g
de PVP. Sob estas condigdes, verificou-se que as particulas
de cobre metdlico produzidas eram cristais Unicos, mas muito
menores do que as obtidas no Exemplo 1.

EXEMPLO 2E

[00142] O Exemplo 1 foi repetido, usando-se 37,0 g
de PVP. Sob estas condigdes, verificou-se que as particulas
de cobre metdlico produzidas eram cristais Unicos, mas muito
menores do que as obtidas no Exemplo 1.

EXEMPLO 3:

Purificacdo da Dispersdo de Cu em Agua

[00143] 1300 ml da dispersdo a partir da mistura de
reacdo do Exemplo 1, contendo cerca de 37 g de particulas
nanométricas de cobre, foram purificados (lavados) em um
sistema de microfiltracdo de fluxo cruzado, usando-se cerca
de 50 L de &gua deionizada.

[00144] Prosseguiu-se com processo de lavagem até
gue 0s sais na dispersédo fossem praticamente eliminados e o

dispersante fosse reduzido a uma concentracdo predeterminada
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de 3% do peso das particulas de cobre. A cor final da
disperséao obtida era vermelho-escuro, a qual é
caracteristica de dispersdes de nanoparticulas de cobre.

[00145] A carga de metal da disperséao de
nanoparticulas de cobre lavada resultante na agua foi de
cerca de 5% p/p (calculado para o metal Cu’). O % de carga
de metal da dispersdo de cobre foi determinado pela gqueima
da pequena amostra (0,5 g) a 600 °C; e foil re-calculado para
Cu metdlico, assumindo-se que todo o Cu foi convertido CuO
durante a queima.

[00146] Uma andlise do tamanho de particulas das
particulas de cobre lavadas resultou em um tamanho de
particula médio (dsp) de cerca de 40 nm usando-se um
analisador de tamanho de particulas Brookhaven 90Plus.

[00147] Uma imagem MEVAR das particulas nanométricas
obtidas é fornecida na Figura 2 (ampliacdo de 100.000x).
Nesta imagem, estdo presentes varios tipos de particulas néo
aglomeradas possuindo a morfologia de cristal uUnico, tais
como tridngulos facilmente observaveis e hexagonos,
octaedros truncados, tetraedros truncados e outras formas
geométricas que podem ser tipicas de particulas de cristal
tnico. No exemplo de campo de 4area de 3,3 cm por 3,3 cm
mostrado no canto inferior esquerdo da imagem MEVAR, os
inventores identificaram ©positivamente pelo menos 27

particulas que tém uma geometria de cristal tunico clara,
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dentre um total de 110 particulas (24,5% com base no numero
de particulas). Alguns destes cristais identificados estéo
marcados (pontilhados). Estima-se que, com uma imagem mais
clara (ou uma resolucdo mais alta), muitas das outras 83
particulas também poderiam ser positivamente identificadas
como sendo cristais Unicos.

[00148] De fato, em alguns campos ou gquadros de
imagem MEVAR, contendo pelo menos 20, pelo menos 30, pelo
menos 50, ou pelo menos 100 particulas, os inventores
identificaram positivamente pelo menos 25%, pelo menos 35%,
pelo menos 40%, pelo menos 50%, ou pelo menos 60% das
particulas como tendo uma geometria de cristal Unica clara,
com base no numero de particulas.

EXEMPLO 4: Substituicdo de Agua por um Solvente Organico

(Troca de solvente: Agua-Etilenoglicol

[00149] Uma porcdo de 600 ml de uma dispersdo de
particulas de cobre em 4agua, contendo cerca de 30 g de
particulas de <cobre, a qual foil preparada de um modo
semelhante ao do Exemplo 3, foi colocada em um frasco de 2
L sob borbulhamento constante de argdnio e cerca de 60 g de
etilenoglicol foram adicionados ao frasco. O frasco foi,
entdo, ligado ao evaporador R-215 Rotavapor®, e depois de
aproximadamente 10 minutos de aquecimento, o vacuo foi
gradualmente aumentado até que a destilacdo da &gua

comecasse, a 160 mbar. As condicdes de vacuo foram mantidas
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até que a destilacdo estivesse completa. A dispersdo de cobre
resultante de 60 ml continha cerca de 24,4 g de cobre
nanométrico e pesava cerca de 84 g no total. A carga de metal
da dispersdo resultante em etileno glicol foi de 29% (cobre
metadlico); a viscosidade foi de 34cP (a 25°C).

[00150] Uma andlise do tamanho de particulas da
dispersdo de cobre apds a troca de A&gua-glicol-etileno
resultou em um tamanho de particulas médio (dsp) de cerca de
40 nm.

[00151] A Figura 3 fornece uma imagem de METAR das
particulas nanométricas de cobre obtidas como exemplo. Estas
particulas foram armazenadas (“envelhecidas”) em
etilenoglicol por mais de 18 meses antes de serem submetidas
a caracterizacdo por METAR. A maior parte das particulas era
de Cu de «cristal Unico FCC, tendo formas geométricas
caracteristicas, entre elas particulas triangulares e
hexagonais (ou seja, possuindo morfologias triangulares e
hexagonais, respectivamente). A andlise detalhada de imagens
de METAR mostrou que as particulas de cristal ddnico
permaneceram quase completamente ndo oxidadas e que uma fina
camada de 6xido de Cu se formou principalmente na superficie
de particulas que ndo eram de cristal unico.

[00152] Os 1inventores verificaram gque a matéria
particulada nas formulac¢des da invencdo pode requerer menos

dispersante por unidade de peso da matéria particulada em
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relacdo a varias outras particulas nanométricas de cobre.
Como mostrado na Figura 3, as faces dos cristais tnicos séo
extremamente lisas, com um desvio maximo de achatamento de
apenas 1.54 nm no cristal medido como exemplo. Os inventores
acreditam que esta caracteristica estrutural contribui para
a capacidade de as dispersdes da invencdo reguererem
concentracdes relativamente baixas de dispersante, enquanto
mantém a estabilidade fisica e quimica ao longo de pelo menos
seis meses, pelo menos doze meses ou pelo menos dezoito meses
de armazenagem. Além disso, o uso da matéria particulada da
invencdo no interior de varias dispersdes pode reduzir
apreciavelmente a viscosidade destas dispersdes em relacéo
a dispersdes semelhantes empregando particulas nanométricas
de cobre da técnica anterior.

[00153] Os inventores acreditam gque o método de
reacdo da invencdo e, mais particularmente, a introducéo
lenta e gradual de boro-hidreto ao meio acido, sob agitacéo
vigorosa, contribuem apreciavelmente para a formacdo dos
cristais Unicos e para a lisura das faces cristalinas.

[00154] Os inventores observaram a estabilidade
fisica das dispersdes, tal como descrito no Exemplo 4,
verificaram que tais dispersdes sdo fisicamente estaveis
tanto fisicamente como do ponto de vista da oxidacdo. Tais
dispersdes conservam a sua cor vermelho-escuro e ndo mostram

evidéncia de aglomeracéo.
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[00155] Neste exemplo de quadro de imagem de METAR,
podem ser observadas 13 particulas individuais e um grande
aglomerado que estdo inteiramente ou em grande parte dentro
do quadro. Das 14 particulas, 6 podem ser identificadas como
cristais Unicos por suas formas geométricas definitivas
(marcadas com x). Destas, pelo menos 2 sdo triangulares e
pelo menos uma ¢é hexagonal (truncado). Assim, a pProporgao
observada entre particulas de cobre de cristal tUnico e o
numero total de particulas é de 6/14, ou mais de 40%. A
proporcdo observada entre particulas de cobre de cristal
tnico com morfologia triangular ou hexagonal e o numero total
de particulas é de 3/14, ou mais de 20%.

EXEMPLO 5

[00156] A presenca de nanoparticulas de cristal
unico foi qualitativamente demonstrada por meio de Difracéo
de Elétrons Retroespalhados (EBSD).

[00157] A DRDE produz um padrdo de difracdo a partir
da superficie da amostra de matéria particulada na disperséo.
O procedimento, que serd prontamente entendido pelos peritos
na técnica de DRDE, & como se seque:

1. A amostra é analisada usando-se um feixe de elétrons
focalizado e o padrédo de difracdo é obtido.

2. A interpretacdo da imagem de difracdo é realizada
usando-se o software do instrumento (comparando-se os dados

cristalogréficos béasicos do cobre);

Petic&o 870210019644, de 01/03/2021, pag. 63/90



50/76

3. A “solucdo” da difracdo é emparelhada, descrevendo-
se a orientacdo do cristal, correlacionando-se cada linha de
Kikuchi ao seu plano cristalografico correspondente no
reticulo. Se houver uma correspondéncia perfeita entre as
linhas de Kikuchi e os planos cristalograficos (de acordo
com os dados tedbricos), a difracdo determina a orientacdo de
um cristal uUnico.

[00158] No caso de particulas nanométricas de cobre,
uma solucdo perfeita nem sempre pode ser obtida; as vezes,
ndo héd solucdo em absoluto. Isto pode indicar que o feixe
estd localizado no limite de um grdo. Alternativamente, uma
solucdo perfeita pode ndo ser obtida quando o feixe esté
localizado entre dois gréos.

EXEMPLO 6

[00159] Seguindo-se o procedimento basico do Exemplo
5, quantificamos a presenca de nanoparticulas de cobre
metadlico de cristal Gnico no interior de uma amostra de cobre

nanométrico. A quantificacdo foi alcancada realizando-se de

uma pluralidade de varreduras (pelo menos 5 e,
preferivelmente, pelo menos 10) em pontos escolhidos
aleatoriamente.

[00160] A Figura 4 ¢é um padrdo de Difracdo de

Elétrons Retroespalhados (EBSD) das particulas nanométricas
de cobre produzido de acordo com a modalidade descrita no

Exemplo 4; a Figura 5 fornece identificacgdes de varios
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padrdes de difragcdo caracteristicos de cobre metalico
cristalino, baseados no padrdo DRDE fornecido na Figura 4.

[00161] Para todos os pontos analisados, escolhidos
aleatoriamente, foram obtidas difracdes e solucdes
correspondentes para cristais Unicos de cobre. Cada um dos
padrdes de difracdo obtidos determinou uma orientacdo de
cristal diferente. A andlise da distribuicdo de orientacdes
incorretas obtida mostrou que a distribuicdo era muito
préxima da distribuigcdo aleatdria tedbrica e que ndo havia
nenhuma orientacdo preferencial dos cristais na amostra; os
cristais sdo “independentes”.

[00162] Para amostras com particulas nanométricas,
hd uma limitacdo na obtencdo da difracdo a partir da prépria
particula. Nem em todos os lugares, onde a sonda esté
posicionada, é possivel a obtencdo de um padrdo de difracéo
perfeito que tenha uma solugdo conhecida. No caso em que 0OsS
grdos/cristails Unicos sdo um pouco menores do que 30-40 nm,
pode ser problematica a obtencdo de padrdes de difracéo
nitidos. Portanto, estatisticamente falando, o fato de
termos obtido padrdes de difracdo com solugdes para
diferentes pontos da nossa amostra indica que o tamanho do
grdo é de, pelo menos, ~30-40 nm. Este valor corresponde ao
tamanho médio das particulas na nossa amostra, obtido a
partir da imagem de MEVAR (Figura 2) e a partir das medicgdes

de DTP. E, assim, evidente que as particulas de cobre na
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nanodispersdo da invencdo sejam principalmente cristais
simples.

[00163] Testando-se as varias formulacdes
nanométricas contendo cobre da presente invencdo usando-se
DRDE, pelo menos 10%, pelo menos 20%, pelo menos 30% ou pelo
menos 50% das varreduras produzem uma correspondéncia
substancialmente perfeita para uma nanoparticula de cobre de
cristal Unico. Mais tipicamente, pelo menos 60%, pelo menos
70%, pelo menos 80%, ou pelo menos 90% das varreduras
produzem uma correspondéncia substancialmente perfeita para
uma nanoparticula de cobre de cristal unico.

[00164] Verificamos que, se pelo menos 30% das
varreduras produzem uma correspondéncia substancialmente
perfeita para uma nanoparticula de cobre de cristal tnico,
entdo a maioria das particulas nanométricas de cobre sido, na
realidade, particulas de cristal UGnico (com base no numero
de particulas). Se pelo menos 50% das varreduras produzem
uma correspondéncia substancialmente perfeita para uma
nanoparticula de cobre de cristal uUnico, entdo pelo menos
60% e, tipicamente, pelo menos 70% das particulas
nanométricas de cobre sédo particulas de cristal Unico

[00165] Em teoria, estes métodos de varredura por
DRDE quantitativos podem fornecer uma avaliacdo quantitativa

de uma camada do topo ou de uma secdo transversal da amostra.

Na pratica, no entanto, esta avaliacdo quantitativa reflete
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fielmente a fracdo de particulas de cobre caracterizadas
como particulas de cobre de cristal Unico, particularmente
para amostras que ndo tém uma distribuicdo de tamanho de
particulas extremamente ampla.

EXEMPLO 7

[00166] A Figura 2 é uma imagem de MEV de uma amostra
qgque contém particulas nanométricas de cobre, produzidas de
acordo com a presente invencdo. Locais aleatoriamente
escolhidos na amostra foram analisados em seis locais.
Usando-se DRDE como descrito acima, uma combinacdo perfeita
para um cristal Unico de cobre foi obtida em cinco dos seis
locais.

[00167] Cada uma das difracgdes produzidas no Exemplo
6 tinha uma orientacdo diferente. Além disso, a distribuicéo
de orientacdes obtida foi muito prdéxima da distribuicédo
aleatdria tedrica, indicando nenhuma orientacédo preferencial
para as particulas nanométricas de cobre da amostra.

EXEMPLO 8

[00168] As dispersdes de particulas de cobre da
invencdo foram depositadas e preparadas termicamente para o
ensaio de resistividade especifica, como se seqgue:

[00169] A dispersdo foi impressa na forma linhas
estreitas sobre uma ladmina de vidro de microscdpio por meio
de um dispensador operado a ar. As ladminas com linhas de Cu

foram preaquecidas (no ar) a 100 °C durante 10 minutos,
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seguindo-se aquecimento em estufa a 300 °C durante 30
minutos, em uma atmosfera de argbnio. Tipicamente, a largura
da linha é de cerca de 1 mm e a espessura é de cerca de 10
micrémetros.

[00170] Usando-se uma sonda de medicdo de qguatro
pontos, a resistividade especifica é obtida.

EXEMPLO 9

[00171] Uma dispersdo de particulas de cobre da
invencdo em etileno glicol (EG) foi preparada para testes de
resistividade especifica de acordo com o procedimento
fornecido no Exemplo 8. A amostra tinha uma carga de metal
de cerca de 25-29%.

[00172] A resistividade especifica, determinada de
acordo com o procedimento fornecido no Exemplo 8, foi de
cerca de 9 x 107° ohmecm (50x a resistividade global) .

EXEMPLO 10A

[00173] A presenca de 6xido cuproso no interior das
formulacdes de nanoparticulas de cobre da presente invencéo
foi qualitativa e gquantitativamente demonstrada por meio de
Difracd&o de Raios-X de P& (DRX de P6) usando-se a disperséo
de cobre produzida no Exemplo 4.

[00174] O produto de cobre nanométrico foi preparado
para anadlise por difracdo de Raios-X de acordo com o
procedimento aqui acima descrito.

[00175] A Figura 6 fornece um padrédo de difracdo de
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Raios-X de pd do produto de cobre nanométrico da invencéo.
As posicdes dos picos e a largura total a meia altura (FWHM),

como uma funcdo de 2-teta, sdo fornecidas na Tabela 1.

TABRELA 1
No. do | 2-teta FWHM
Pico (graus) (graus)
1 36,803 0,48 (2)
2 43,703 0,240
3 50,803 0,447
4 74,453 0,42
[00176] Uma vez que o 6xido cuproso tem um valor 2-

teta de cerca de 36,8 graus, e o cobre metdlico tem um valor
2-teta de cerca de 43,7 graus, a presenca de dois picos no
varrimento de XRD é indicativo da presenca de 6xido cuproso
na dispersédo inventiva; a intensidade relativa destes picos
é indicativo da concentracdo relativa do metal de cobre e o
6xido cuproso na disperséo.

[00177] 0 teor de Cu20 cristalino foi
gquantitativamente avaliado calculando-se a proporcdo entre
as areas dos picos dos principais picos caracteristicos entre
Cu metdlico (20=43,7 graus) e Cu20 (20 = 36,8 graus).

[00178] A avaliacdo quantitativa do teor de Cuz0
cristalino usando-se DRX foi realizada em muitas amostras,
incluindo as dispersdes descritas nos Exemplos 4, 11, 12,
13, 14 e 15. Alguns dos resultados sdo fornecidos na Tabela
2 aqui abaixo. A proporcdo entre os teores de Cux0 cristalino

e de cobre metdlico (entre a 4drea do pico 1 e a area do pico
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2) estava, para todos os exemplos, significativamente abaixo
de 0,4, abaixo de 0,35, abaixo de 0,3, abaixo de 0,25, abaixo
de 0,2 ou abaixo de 0,15. Em muitos casos, a proporcao
ponderada entre os teores de Cu20 cristalino e de cobre
metdlico era de, no maximo, 0,12, no maximo 0,10, no maximo
0,08, no maximo 0,06, no maximo 0,05, no maximo 0,04 ou,no
méximo 0,035.

[00179] De modo semelhante, a concentracdo Cux0 é
definida como a proporcdo entre a area do pico 1 e a &rea
total do pico 1 e do pico 2.

EXEMPLO 10B

[00180] Uma estimativa dos tamanhos de grdo médios
dos cristalitos na matéria particulada da disperséo e,
particularmente, das nanoparticulas de cobre na disperséo
pode ser obtida a partir das varreduras por DRX. O tamanho
de grédos médio, em nm, pode ser calculado usando-se os dados
fornecidos no Quadro 1 e wusando-se a equacdo de Debye-
Scherrer:

D=0, 9¢A/FWHM (rad) *cos (teta)

[00181] onde:

[00182] A é& o comprimento de onda da radiacdo de
raios-X, que, no 1instrumento especifico wusado, foi de
0,1541nm;

[00183] FWHM é a largura total a meia altura do pico

(em rad), sendo igual a:
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FWHM (deg) x3,14:180 = 0,24x3,14:180 (rad) ;

[00184] “teta” é o) dngulo de difracéo;
“teta”=43,702:2;

[00185] Assumiu-se um fator de forma de cristalito
de 0,9. Assim, o tamanho de grdo D (nm) de nanoparticulas de
Cu é calculado como:

D=0,9x0,1541/[(0,24x3,14:180) *cos (43,702:2)] = ~36nm.

[00186] A forte concorddncia entre este wvalor, o
tamanho médio de particulas de 40 nm medido por andlise do
tamanho de particulas (analisador do tamanho de particulas
Brookhaven 90Plus) e o tamanho aproximado de particulas
normativas observado nas imagens de MEVAR sugere que a
nanodispersdo cobre ¢é composta de particulas gque séo
principalmente cristais tuUnicos.

EXEMPLO 11

Dispersdo de Cu em Etilenoglicol com Carga de Metal de
60%

[00187] Cerca de 900 ml de uma dispersédo de cobre em
dgua contendo cerca de 42 g de particulas de cobre, a qual
foi preparada como no Exemplo 3, foram colocados em um frasco
de 2 L sob borbulhamento constante de argdnio e cerca de 25
gramas de etileno glicol foram adicionados ao frasco. O
frasco foi, entdo, ligado ao evaporador Rotavapor e a &agua
foi destilada tal como no Exemplo 4. Os 52 gramas de

dispersédo de cobre (~ 20 mL) resultantes continham 31 gramas
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de cobre nanométrico, correspondendo a uma carga de metal de
cerca de 60% (cobre metalico ). A viscosidade era de cerca
de 1400 cP a 25 °C.

EXEMPLOS 12A e 12B

Dispersdo de Cu em Etilenoglicol com % Aumentado de
Dispersante

EXEMPLO 12A

[00188] 1300 ml da dispersdo a partir da mistura de
reacdo do Exemplo 1, contendo cerca de 37 g de particulas
nanométricas de cobre, foram purificados (lavados) em um
sistema de microfiltracdo de fluxo cruzado, até que os sais
fossem praticamente eliminados da disperséo.

[00189] O modo de lavagem aplicado foi realizado como
se segue: em cada ciclo de lavagem, 4 L de agua deionizada
“fresca” foram adicionados a 1,3 L de dispersédo concentrada;
o fator de diluicdo de cada ciclo foi, por conseguinte,
5,3:1,3 =~ 4.

[00190] A concentracdo de ions cloreto na mistura
reacional era de aproximadamente 42 g/1300 ml =~ 32000 ppm;
concentracdo final desejada - abaixo de 10 ppm; fator de
diluicdo requerido: 32000:10=3200. Portanto, a fim de
eliminar por lavagem os sais, 6 ciclos de lavagem (4°= 4100)
foram aplicados para se atingir o fator de diluicéo
necesséario (>3200), ou 24 L de agua.

[00191] Nesse ponto do processo de lavagem, apds a
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aplicacdo de somente 24 L de agua, o nivel de dispersantes
foi reduzido apenas a uma concentracdo de 10% do peso das
particulas de cobre. A cor final da dispersdo da amostra da
dispersédo lavada obtida era vermelho-escuro, a qual é a cor
caracteristica de dispersdes de nanoparticulas de cobre. A
dispersdo final foi concentrada a 600 ml.

[00192] A 600 ml de dispersdo de cobre purificada em
dgua com uma proporcdo dispersante/Cu de 10%, contendo ~28
g de cobre, foram adicionados 56 gramas de etilenoglicol,
sob borbulhamento de argdnio. A agua foi, entédo, destilada
em um evaporador Rotavapor, tal como no Exemplo 4. Os 82
gramas de dispersdo de cobre (~ 60 ml) resultantes continham
24 gramas de cobre nanométrico, correspondendo a uma carga
de metal de cerca de 29% (cobre metalico). A viscosidade era
de cerca de 130 cP a 25 °C (em comparacdo com 34 cP da
amostra com 3% de dispersante no Exemplo 4), excedendo o
limite méximo de viscosidade para impressdo com Jjato de
tinta.

EXEMPLO 12B

[00193] 1300 ml da dispersdo a partir da mistura de
reacdo do Exemplo 1, contendo cerca de 37 gramas de
particulas nanométricas de cobre, foram purificados
(lavados) em um sistema de microfiltracdo de fluxo cruzado.

[00194] Foram aplicados 8 ciclos de lavagem,

correspondendo a cerca de 32 L de a&gua deionizada. Em cada
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ciclo de lavagem, 4 L de &agua “fresca” foram adicionados a
1,3 L de dispersé&o concentrada, semelhante ao Exemplo 12A.

[00195] Apds os ciclos de lavagem, o nivel de
dispersante foi reduzido a uma concentracdo de 6% do peso
das particulas de cobre. A cor final da dispersdo lavada
obtida era vermelho escuro. A dispersédo final foi concentrada
para 600 mL.

[00196] A 600 ml de dispersdo de cobre purificada em
dgua com uma proporcdo dispersante/Cu de 6%, contendo ~27 g
de cobre, foram adicionados 54 gramas de etilenoglicol, sob
borbulhamento de argdénio. A &gua foi, entdo, destilada em um
evaporador Rotavapor, tal como no Exemplo 4. Os 79 gramas de
dispersédo de cobre (~ 55 ml) resultantes continham 23 gramas
de cobre nanométrico, correspondendo a uma carga de metal de
cerca de 29% (cobre metalico). A viscosidade era de cerca de
70 cP a 25 °C.

EXEMPLO 12C

Determinacdo da proporgdo dispersante/Cu

[00197] A  proporcéao dispersante (PVP) /peso de
Cu/peso, normalmente fornecida como % de PVP/Cu p/p, pode
ser medida usando-se andlise termogravimétrica (ATG).

[00198] A Figura 7 fornece um grafico de anélise
termogravimétrica (ATG) para a nanodispersdo do Exemplo
12(B), realizada em uma atmosfera inerte (argdnio) a fim de

se evitar a oxidacdo do metal cobre durante a andlise. Antes
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de se realizarem as medig¢des de ATG, as nanoparticulas de
cobre foram secas a partir de solvente (sob argdnio) e uma
amostra de 8,75 mg de particulas de cobre secas foi
analisada. A amostra foi aquecida gradualmente até 600 °C,
com monitoramento das mudancas de peso. O dispersante
orgdnico decompds-se totalmente entre 300 °C e 500 °cC,
deixando apenas cobre metdlico limpo a 600 °C. A perda de
peso correspondente na faixa de temperaturas entre 300 °C e
500 °C, dividida pelo peso final do metal cobre, resultou em
uma proporcdo dispersante/Cu de cerca de 5%.

[00199] Andlises semelhantes foram realizadas para
as outras amostras de nanodispersdo de cobre.

EXEMPLO 12D

Calculo da espessura da camada de dispersante

[00200] A fim de demonstrar os valores aproximados
da espessura da camada de dispersante (PVP) para diferentes
proporgdes PVP/Cu, a nanoparticula de cobre &, muitas vezes,
representada como uma particula esférica com um nlUcleo de
metal cobre recoberto por uma casca polimérica orgédnica, tal
como mostrado na Figura 8.

[00201] Nesta representacdo, o didmetro do niucleo de
cobre é d, a espessura (largura) da camada de dispersante
(dagqui por diante, PVP como um exemplo ndo limitante) é S,
o didmetro da particula inteira é D, de modo que D=d+2S.

[00202] Os valores aproximados de S para diferentes
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proporcdes PVP/Cu sdo calculados de acordo com o seguinte:

(1) A proporcdo PVP/Cu é medida para diferentes
particulas, de acordo com o procedimento mostrado no Exemplo
12(C) e é designada por K (%PVP/Cu=100K) :

K = Weve/Wcu

(2) Assumindo-se que as densidades das duas camadas sé&o
substancialmente iguais aos valores da literatura -
densidade Cu é pcu=8,96g/ml, densidade PVP é ppyp=1,207g/ml -
a proporcdo entre as densidades é:

pPcu/pPeve = 8,96/1,207 = 7,4

(3) Definindo-se Veu como o volume do nucleo de cobre e
Veve cOmo O volume da casca externa de PVP:

Wpvp/Weu = K = Veve X peve / Veu X Peu

(4) A partir de (3):

Veu /Veve = (peve /pcu) /K=1/7,4K ou Veve = 7,4KVcu

(5) O wvolume da particula inteira ¢é Vp=Vceu+Vevp oU
combinando-se com (4):

Vo=Vcu + 7,4KVcu = (1+47,4K)Vcu

(6) A partir de (5), segue-se que:

Vo/Veu=1+7,4K

(7) Como a proporcdo entre didmetros D/d para duas
esferas é igual a (Vo/Vcu)l/3, e usando-se (6):

D/d=(1+7,4K) /3 ou D/d=3V (1+7, 4K)

(8) Portanto, para qualquer didmetro d de nucleo de Cu
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medida:

D=3V (1+7.4K)d, e S=(D-d)/2

[00203]

Deve-se enfatizar que a proporcdo S/d neste

modelo depende do valor de K e que,

para um K dado,

S/d é a

mesma para particulas que tém diferentes didmetros de nucleo.

[00204] Os resultados dos calculos para os Exemplos
3, 12(A) e 12(B) estdo resumidos na Tabela 2:
TABELA 2: Exemplos de calculos para a largura da camada de
PVP (S) e didmetro total de particula (D) para diferentes
proporcdes PVP/Cu e diferentes didmetros de ntcleo de Cu (d)
Didmetro do | $PVP/Cu=3% $PVP/Cu=5% $PVP/Cu=10%
nucleo de | K=0,03 K=0, 05 K=0,10
Cu, d, nm S, nm D, nm S, nm D, nm S, nm D, nm
20 0,7 21,4 1,1 22,2 2,0 24
50 1,75 53,5 2,75 55,5 5,0 60,0
100 3,5 107 5,5 111 10 120
150 5,25 160,5 8,25 166,5 15 180
EXEMPLO 13

Dispersdo de Cu em Propilenoglicol (PG)

[00205] A 600 ml de uma dispersdo de cobre em agua

contendo cerca de 28 gramas de particulas de cobre, a qual

foi preparada como no Exemplo 3, foram adicionados 60 gramas

de propilenoglicol, sob borbulhamento de argdénio. O frasco

foi, entdo, ligado ao evaporador Rotavapor e a é&gua foi

destilada tal como no Exemplo 4. Os 80 gramas de dispersédo

de cobre (~ 60 mL) resultantes continham 21 gramas de cobre

nanométrico, correspondendo a uma carga de metal de cerca de

26% (cobre metdlico). A viscosidade era de cerca de 40 cP a

25 °C.
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EXEMPLO 14

Dispersdo de Cu em Hexilenoglicol (HG)

[00206] A 600 ml de uma dispersdo de cobre em agua
contendo cerca de 28 gramas de particulas de cobre, a qual
foi preparada como no Exemplo 3, foram adicionados 60 gramas
de hexilenoglicol, sob borbulhamento de argdnio. O frasco
foi, entdo, ligado ao evaporador Rotavapor e a 4&gua foi
destilada tal como no Exemplo 4. Os 82 gramas de dispersédo
de cobre (~ 60 mL) resultantes continham 24 gramas de cobre

nanométrico, correspondendo a uma carga de metal de cerca de

29% (cobre metédlico). A viscosidade era de cerca de 180 cP
a 25 °C.

EXEMPLO 15A

Dispersado de Cu em Eter Monometilico de
Tripropilenoglicol (MTP)

[00207] Em um primeiro passo, a troca de solvente
dgua-etanol foi realizada usando-se um sistema de membrana
de fluxo cruzado. Para isso, 600 ml da dispersdo de cobre em
adgua, preparada como no Exemplo 3, e contendo cerca de 30
gramas de particulas nanométricas de cobre, foram “lavadas”
usando-se 2,5 L de etanol.

[00208] Num segundo passo, realizou-se a troca de
solvente etanol-MTP. A 400 ml de uma dispersdo de cobre em
etanol, contendo cerca de 24 gramas das particulas de cobre,

foram adicionados 58 gramas de MTP, sob borbulhamento de
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argébnio. O etanol foi, entdo, destilado wusando-se um
evaporador Rotavapor, tal como feito para a agua no Exemplo
4. Os 80 gramas de dispersdo de cobre (~60 ml) resultantes
continham 23 gramas de cobre nanométrico, correspondendo a
uma carga de metal de cerca de 29% (cobre metalico). A
viscosidade era de cerca de 15 cP a 25 °C.

EXEMPLO 15B

Dispersdo de Cu em Eter Monometilico de Dietilenoglicol
(EMDG)

[00209] O procedimento do Exemplo 15A foi repetido,
porém usando-se éter monometilico de dietilenoglicol (EMDG) .
A 400 ml de uma dispersdo de cobre em etanol, contendo cerca
de 24 gramas das particulas de cobre, foram adicionados 16
gramas de EMDG, sob borbulhamento de argbnio. A dispersédo de
cobre obtida (38 gramas) continha 23 gramas de cobre
nanométrico, correspondendo a uma carga de metal de cerca de
60,5% (cobre metalico). A viscosidade era de cerca de 40 cP
a 25 °C.

EXEMPLO 16

Dispersdo de Cu em Alcool Benzilico (AB)

[00210] A 100 ml de uma dispersdo de cobre em agua
contendo cerca de 5 gramas de particulas de cobre, a qual
foi preparada como no Exemplo 3, foram adicionados 10 gramas
de &4lcool benzilico, sob borbulhamento de argdbnio. Formou-

se uma mistura de duas fases. A 4gua foi, entdo, destilada
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em um evaporador Rotavapor, como no Exemplo 4. A dispersédo
final obtida (12 gramas) foi de uma coloracgdo vermelho-escuro
a violeta (caracteristica de nanodispersdes de Cu) e
verificou-se ser (inclusive por 1inspecdo visual e por
observacdo ao microscdpio déptico) uma nanodispersdo estéavel.

EXEMPLO 17

Estabilidade a oxidacdo (“envelhecimento”)

[00211] Os exemplos de dispersdes descritos nos
Exemplos 4, 11, 12, e 15 foram submetidos a um teste de
estabilidade a oxidacdo (“envelhecimento”) a cerca de 20 °C.
Os resultados s&do fornecidos na Tabela 3. Em varias amostras,
a concentracdo do 6xido cuproso cristalino (ou “concentracédo
de 6xido cuproso” -- a proporcdo entre a area do pico 1 e a
drea total do pico 1 e do pico 2, usando-se DRX de pd) foi
substancialmente mantida ao longo de pelo menos 1 més, pelo
menos 2 meses, pelo menos 3 meses, ou pelo menos 12 meses.

[00212] A matéria particulada foi adaptada e o
dispersante e o solvente foram selecionados de tal modo que
a concentracdo de 6xido cuproso no interior da matéria
particulada se manteve dentro de 2 por cento, dentro de 1,5
por cento, dentro de 1,2 por cento ou dentro de 1,0 por
cento, em uma base de “percentagem absoluta”, ao longo de
pelo menos 1 més, pelo menos 2 meses, pelo menos 3 meses, ou

pelo menos 12 meses (por exemplo, Exemplo 15: [(8,5%-8,3%)
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foi mantida a pelo menos 2%,

2,4%,
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pelo menos 2,25%,

Especificamente, a quantidade de dispersante
pelo menos

ou pelo menos 2,6% do peso das particulas de cobre. A

matéria particulada foi produzida de acordo com o método da

invencéo,

unicos,

particularmente lisas.
adequada para jato de tinta,

pode ser mantida a no maximo 5%,

4%,

assim

ou no maximo 3,5%,

como

cristais

unicos

que

no maximo 4,5%,

do peso das particulas de cobre.

tém

a fim de produzir uma grande fracdo de cristais

faces

A fim de se obter uma viscosidade
a quantidade de dispersante

no maximo

Para

dispersdes que contém quantidades relativamente elevadas de

dispersante e/ou

s6lidos,

solventes

que

contribuam para

atingir uma baixa viscosidade (por exemplo, MTP) podem ser
preferidos.
TABELA 3
% Cu total | Viscosidade | Quantidade de Cu,0 (%p/p)
5 (expresso cP (25°C) baseada em dados de DRX
Amostra | Disper- Som? Tal come Apos
sante sCu na preparado, intervalo
disperséo) ou (Cuy0 | de tempo
(1)) (Cu 0 (t))
Exemplo Tal como Apés 1 més
4 3% 29% 34 cP preparado
(em EG) 7,4% 6,3%
Exemplo Tal como | Apds 12
11 3% 60% 1400 cP preparado meses
(em EG) 5,5% 5,8%
Exemplo Tal como | Apds 2
12 10% 29% 130 cP preparado meses
(em EG) 3,2% 3,2%
Exemplo Tal como | Apds 3
11 3% 29% 15 cP preparado meses
(em MTP)
8,3% 8,5%
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[00214] Em uma outra representacdo da estabilidade
oxidativa, a matéria particulada foi adaptada, e o
dispersante e o solvente foram selecionados de tal modo que
o aumento da concentracdo de 6xido cuproso ao longo do tempo,
normalizada pela concentracdo de cobre total inicial ou
anteriormente medida (% Cu total), foil mantida dentro de um
valor V, sendo o valor V expresso como uma percentagem e
definido por:

V = 100e(conc. Cu20 (t) - conc. Cu20 (i))/(% Cu total),

onde:

conc. Cuzx0 (i) é a concentracdo inicial ou anteriormente
medida de Cu20; e

conc. Cu0 (t) é& a concentracdo de Cuz0 avaliada no

tempo t.

[00215] A titulo de exemplo: no Exemplo 15: V = [100e
(8,5%-8,3%)/(29%) = 0,69%]), ao longo de 3 meses.

[00216] De modo mais geral, o aumento da concentracdo

de O6xido cuproso ao longo do tempo, normalizada pela
concentracdo total inicial ou anteriormente medida de cobre,
foi mantida dentro de um valor V de 3%, 2%, 1,5%, 1%, 0,8%,
0,6%, 0,5 % ou 0,4% ao longo de pelo menos 2 meses, pelo
menos 3 meses, ou pelo menos 12 meses.

[00217] Em um exemplo adicional, a dispersdo do

Exemplo 15 foi envelhecida a temperatura ambiente durante um
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total de 7 meses e verificou-se que a concentracdo de 6xido
cuproso apds 7 meses (conc. Cu0 (t=7)) era de 8,6%. Para o
periodo de 4 meses apds o periodo inicial de 3 meses,

V=100e(8,6%-8,5%)/(29%) = 0,34%,

onde 29% €& a concentracdo total de cobre (% Cu total)
na dispersdo, expressa como %Cu’ na dispersao.

EXEMPLO 18

Reagao “Reversa”

[00218] As mesmas proporcdes de reagentes foram
usadas tal como no Exemplo 1, mas, neste caso, a solucdo de
CuCl, foi adicionada a solucdo de NaBHa.

[00219] 10,2 gramas de CuCl,:2H20 (0,06 mol) e 1,8
gramas de PVP (PM=55.000) foram dissolvidos em 90 ml &gua
deionizada (solucdo A). 4,5 gramas de NaBHs e 0,6 gramas de
PVP foram dissolvidos em 30 ml &gua deionizada (solucdo A).
Trés gotas de um agente antiespumante também foram
adicionadas a solucdo B. A solucdo A foil gradualmente
adicionada a solucdo B (~2 cc/min), sob agitacdo mecénica
(400 rpm). Durante o procedimento, borbulhou-se argdnio
através da mistura reacional. A temperatura inicial foi de
cerca de 25 °C e a temperatura final foi inferior a 60 °C.
Apdbs o término da adicdo da solucdo A, o pH da mistura
reacional era de 6,0. A cor da dispersédo obtida era amarelo,
a cor caracteristica de nanoparticulas de Cuz0, indicando

que o Cuz0 era o principal produto da reacdo “reversa”.
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[00220] Nas formulacdes da presente invencdo, a
proporgcdo em peso entre PVP e a matéria particulada na
dispersédo pode situar-se dentro da faixa de 0,01 a 0,5, 0,015
a 0,4, 0,015 a 0,4, 0,015 a 0,3, ou 0,015 a 0,2. Mais
tipicamente, a proporcdo em peso entre PVP e a matéria
particulada é de no maximo 0,18, no maximo 0,16, no maximo
0,12, no maximo 0,08, no maximo 0,05, no méaximo 0,04, no
maximo 0,03, no maximo 0,025, no maximo 0,022, ou no maximo
0,020.

[00221] Tipicamente, as formulacdes da presente
invencdo s&o 1sentos ou substancialmente isentos de
materiais organometdlicos, tais como carboxilatos de metais.
Em algumas modalidades, tais materiais constituem no maximo
8%, no maximo 6%, no maximo 4%, no maximo 2%, ou no maximo
0,5% do peso total da matéria particulada.

[00222] Tal como é aqui usado no relatdrio descritivo
e na secdo de reivindicac¢des gque se segue, o termo “tamanho
de particula secundario médio”, que diz respeito a matéria
particulada, refere-se a um didmetro médio da matéria
particulada e ¢é usado especificamente com o intuito de
incluir os diédmetros das particulas aglomeradas bem como 0s
didmetros de cristais unicos.

[00223] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes que se segue, o termo “didmetro

médio”, usado no que diz respeito a matéria particulada seca,
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refere-se ao didmetro médio da matéria particulada, conforme
determinado por medig¢des de tamanho usando-se uma imagem de
MEVAR representativa que contenha, pelo menos, 50 particulas
e de acordo com técnicas robustas usadas pelos peritos na
técnica.

[00224] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes que se segue, o termo “diémetro
médio”, usado no que diz respeito a matéria particulada no
interior de uma dispersédo, refere-se a um tamanho equivalente
de particulas esféricas (dso), calculado usando-se a equacgéo
de Stokes-Einstein, por um analisador de tamanhos de
particulas Brookhaven 90P1lus (Brookhaven Instruments
Corporation, Holtsville, Nova Torque), ou, caso
indisponivel, por um analisador de tamanhos de particulas
funcionalmente equivalente adequado para a medicdo de
tamanhos de particulas esféricas equivalentes ao longo da
faixa de 5 a 2000 nm.

[00225] Ao determinar este didmetro médio, a analise
do tamanho de particulas é realizada de forma profissional
e reprodutivel wusando-se o analisador de tamanho de
particulas, por pessoal treinado e qualificado para operar
o analisador de tamanho de particulas, e sob as seguintes
condicdes:

(1) toma-se uma amostra representativa da matéria

particulada;
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(2)realiza-se a anadlise sobre uma dispersdo da matéria
particulada no seu respectivo liquido;

(3) conduz-se a andlise a temperatura ambiente;

(4) o adngulo de espalhamento é de 90 graus.

[00226] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes que se segue, o0 termo
“polivinilpirrolidona”, também conhecido como PVP, refere-
se a um polimero soluvel em &dgua que tem ou inclui a seguinte

estrutura molecular:

n
a PVP é normalmente feita a partir do mondmero

vinilpirrolidona, o qual tem a seguinte estrutura:

[00227] O mercado de dispersantes PVP inclui

polimeros produzidos pela juncdo (por exemplo, enxertia) de
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PVP em outras porg¢gdes. Tal como aqui usado no relatédrio
descritivo e na secdo de reivindicacdes que se segue, o termo
“polivinilpirrolidona” inclui tais dispersantes. O termo
“polivinilpirrolidona pura” é usado com o 1intuito de se
excluirem tais dispersantes.

[00228] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes gque se segue, o termo “cristal
Gtnico”, e semelhantes, em relacdo a particulas de cobre
metdlico no interior da matéria particulada, refere-se a (a
menos que designado de outra forma) uma particula de cobre
de cristal UGnico conforme determinada pelo método padrdo de
Difracdo de Elétrons Retroespalhados (EBSD) aqui descrito no
Exemplo 5 acima. Qualguer avaliacdo guantitativa de uma
fracdo ou percentagem de particulas de cristal Unico no
interior de uma amostra, tal como aqui usado no relatdrio
descritivo e na secdo de reivindicacgdes gque se segue, é
realizada de acordo com o método quantitativo de determinacéo
por DRDE descrito no Exemplo 6, a menos que designado de
outra forma. Embora, em teoria, este método quantitativo de
varredura por DRDE forneca uma avaliacdo guantitativa de uma
camada do topo ou secdo transversal da amostra, na pratica,
esta avaliagdo quantitativa reflete fielmente a fracdo de
particulas de cobre metalico com caradter monocristalino,
particularmente para amostras gque ndo tém uma distribuicéo

de tamanho de particulas extremamente ampla.
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[00229] Assim, tal como agqui usado no relatédrio
descritivo e na secdo de reivindicacdes que se segue, o termo
“maioria”, em relacdo as particulas de cobre metéalico,
refere-se a pelo menos um dos segquintes: pelo menos 30% das
varreduras por DRDE, aleatoriamente selecionadas, produzem
uma correspondéncia substancialmente perfeita para um
cristal UGnico de cobre, de acordo com o procedimento descrito
no Exemplo 6, ou mais do que 50% das particulas de cobre,
com base no numero de particulas de cobre.

[00230] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes gque se segue, o termo “% Cu
total”, “concentracdo total de cobre”, “concentracdo de
cobre inicial total”, e semelhantes, em relacdo a uma
formulacdo ou dispersédo, refere-se a quantidade total de
cobre, nas formas metdlica e de 6xido, na formulacdo ou na
disperséo, e quantitativamente expresso como %Cu’ na
formulacdo ou na disperséo.

[00231] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes que se segue, o termo
“sinterizacdo padrdo” ou “sinterizacdo térmica padréao”
refere-se ao procedimento de sinterizacdo descrito no
Exemplo 8.

[00232] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes gque se segue, O termo “proporcao

entre as concentracgdes”, em relacdo ao O6xido cuproso
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cristalino e particulas de cobre metdlico e semelhantes,
refere-se a proporgcdo entre as Aareas do 6xido cuproso
cristalino e do cobre metdlico, usando-se DRX de pd, tal
como descrito no Exemplo 10A.

[00233] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacbdes que se seqgue, 0o termo
“concentracdo de Cux0” ou “concentracdo de 6xido cuproso”
refere-se a proporcdo entre a area do pico 1 e a 4rea total
do pico 1 e do pico 2, usando-se DRX de pd,tal como descrito
no Exemplo 10A.

[00234] Tal como aqui usado no relatdério descritivo
e na secdo de reivindicacdes que se segue, o termo
“primariamente” ou “primario”, em relacéo a fase,
dispersante ou solvente no interior da formulagdo ou
dispersdo, refere-se ao maior componente, em peso, no
interior dagquela fase, dispersante ou solvente.

[00235] Estima-se que, certas caracteristicas da
invencdo, as quais, para maior clareza, sdo descritas no
contexto de modalidades separadas, também possam ser
fornecidas em combinacdo em uma Unica modalidade. Por outro
lado, véarias caracteristicas da invencdo, as quais sdo, para
brevidade, descritas no contexto de uma Unica modalidade,
também podem ser fornecidas separadamente ou em qualquer
subcombinacdo adequada. De modo semelhante, o teor de uma

reivindicacdo dependendo de wuma ou mais reivindicacdes
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particulares pode geralmente depender das outras
reivindicac¢des, ndo especificadas, ou ser combinado com o©
teor da mesma, na auséncia de qualquer incompatibilidade
especifica, manifesta entre as mesmas.

[00236] Apesar de a invencdo ter sido descrita em
conjunto com modalidades especificas da mesma, € evidente
gque muitas alternativas, modificacdes e variacdes ficarédo
claras para os peritos na técnica. Por conseguinte, pretende-
se abarcar todas essas alternativas, modificacdes e
variacdes que caem dentro do espirito e do dmbito amplo das

reivindicacdes anexas.
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REIVINDICACOES
1. Processo de producdo de uma formulacdo dque
compreende matéria particulada, incluindo particulas

nanométricas de cobre metdlico, o processo caracterizado
pelo fato de que compreende as etapas de:

(a) adicdo de um boro-hidreto a ions cuUpricos em um
meio aquoso acido, na presenca de um primeiro dispersante,
para reduzir os referidos ions cuUpricos e para produzir as
referidas particulas nanométricas de cobre metdlico em uma
primeira dispersdo; e

(b) fornecimento das referidas particulas nanométricas
de cobre metdlico em uma dispersdo do produto cuja matéria
particulada contenha pelo menos 10% de particulas metédlicas
de cobre de cristal UGnico com base no peso;

a referida matéria particulada com um tamanho de
particula secundario médio (dsp) dentro de uma faixa de 20 a
200 nandémetros (nm), o referido dso calculado usando a
equacdo de Stokes-Einstein, por um analisador dindmico de
tamanho de particulas por espalhamento de luz adequado para
medir o tamanho de particula esférica equivalente em uma
faixa de 5 a 2000nm;

as referidas particulas nanométricas de cobre metédlico
sendo pelo menos parcialmente cobertas por pelo menos um
dispersante;

em que a proporg¢do entre a concentracdo de 6xido cuproso
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cristalino e as referidas particulas nanométricas de cobre
metdlico, no interior da referida matéria particulada, €, no
maximo, 0,4;

a adicdo do referido boro-hidreto sendo efetuada como
uma adicdo incremental;

e em que a referida adicdo incremental do referido boro-
hidreto é reduzida quando um pH do referido meio aquoso é no
maximo 7.

2. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a referida adigdo incremental
é reduzida quando um pH do referido meio aquoso estd dentro
de uma faixa de 2,5 a 7.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a referida adigdo incremental
é reduzida quando um pH do referido meio aquoso estd dentro
de uma faixa de 2,5 a 6,5.

4, Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a referida adigdo incremental
é reduzida quando um pH do referido meio aquoso estd dentro
de uma faixa de 2,5 a 6,0.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a etapa
(a) é realizada de modo que o referido meio aquoso atinja um
pH abaixo de 1,5.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
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reivindicacdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a etapa
(a) é realizada de modo que o referido meio aquoso atinja um
pH abaixo de 1,0.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que uma
concentracdo da referida matéria particulada no interior da
referida dispersdo do produto estd dentro de uma faixa de
15% a 70%, 15 % a 65%, 20% a 75%, 25% a 75%, 30% a 75%, 20%
a 65%, 25% a 65% ou 30% a 65%, em peso.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 7, caracterizado pelo fato de que um
primeiro solvente dentro da referida dispersdo do produto
inclui um alcool.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que um
primeiro solvente dentro da referida dispersdo do produto
inclui um glicol.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 7, caracterizado pelo fato de que um
primeiro solvente dentro da referida dispersdo do produto
inclui um éter de glicol.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que a
proporcdo em peso entre o referido dispersante e a referida

matéria particulada é de no maximo 0,04, no maximo 0,03, no
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maximo 0,025, no maximo 0,022 ou no maximo 0,020 e de pelo
menos 0,015, pelo menos 0,016, pelo menos 0,017, pelo menos
0,018, pelo menos 0,019 ou pelo menos 0,020.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcdes 1 a 11, caracterizada pelo fato de dque
compreende adicionalmente o envelhecimento da disperséo
durante pelo menos 6 meses, enquanto mantém pelo menos 10%
da referida matéria particulada como particulas de cobre
metdlico de cristal Unico, e enquanto mantém o referido
tamanho de particula secunddrio médio da referida matéria
particulada no interior da dispersdo do produto dentro de
uma faixa de 20 a 200 nm.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que o
referido dispersante é um dispersante polimérico, o referido
dispersante opcionalmente incluindo, incluindo
principalmente ou consistindo em polivinilpirrolidona (PVP),
um peso molecular médio em peso do referido dispersante,
opcionalmente, sendo dentro de uma gama de 15.000 a 150.000
g/mol.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 13, caracterizado pelo fato de que pelo
menos 10%, ou pelo menos 15% da referida matéria particulada
sdo particulas de cobre metalico de cristal Unico possuindo

uma morfologia triangular, conforme determinado pela
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contagem manual de particulas em um campo de imagem de
Microscopia Eletrdbnica de Transmissdo de Alta Resolucgéo
(METAR) que tem pelo menos 10 particulas.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de que a
concentracdo da referida matéria particulada dentro da
referida dispersdo do produto esta dentro de uma faixa de

20

o\°

a 65%, uma quantidade do referido dispersante sendo no
maximo 4%, em peso, de um peso das referidas particulas de
cobre, uma viscosidade da referida dispersédo do produto sendo

no maximo 70cP a 25°C.
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