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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基体を提供し、
　複数の銀ミニワイヤを提供し（ここで、前記複数の銀ミニワイヤは、銀キャリヤー中に
分散させた＞６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インクコア成分を提供し（ここで、前
記銀キャリヤーは、水である）、シェルキャリヤー中に分散させた膜形成性ポリマーを含
有するシェル成分を提供し（ここで、前記シェルキャリヤーは、水アルコール混合物であ
り、前記水アルコール混合物は、少なくとも５０重量％のアルコールを含み、前記銀キャ
リヤーおよび前記シェルキャリヤーは、前記シェル成分と前記銀インクコア成分との間の
界面張力が２～１０ｍＮ／ｍになるように選択される）、ターゲットを提供し、前記銀イ
ンクコア成分および前記シェル成分を共電界紡糸して、コアおよび前記コアの周囲のシェ
ルを有するコアシェル繊維を前記ターゲット上に堆積させ（ここで、前記銀ナノ粒子は、
前記コアにある）、前記銀ナノ粒子を焼結、加熱およびそれらの組み合わせからなる群か
ら選択される技術を用いて処理して、複数の銀ミニワイヤを形成し（ここで、前記複数の
銀ミニワイヤは、＞１０μｍの平均長さＬを示す）、並びに前記複数の銀ミニワイヤを回
収することによって提供される）、
　≦３００μｍの平均粒子サイズを有する複数の非導電球体を提供し、
　任意選択的にマトリックス材料を提供し、
　任意選択的にビヒクルを提供し、
　前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記任意選択のマトリックス材料、
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および前記任意選択のビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し、
　前記組み合わせ物を前記基体の表面に適用して、膜を形成し、
　前記基体上に形成された前記膜から揮発性成分を除去する
ことを含み、
　前記基体の前記表面上に形成された前記膜が低減されたシート抵抗を示す、
銀ミニワイヤ膜を製造する方法。
【請求項２】
　前記銀ナノ粒子が光焼結によって処理される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記共電界紡糸が、中央開口および周囲環状開口を有する共軸環状ノズルを通して前記
銀インクコア成分および前記シェル成分を供給することを含み、前記銀インクコア成分が
前記中央開口を通して供給され、および前記シェル成分が前記周囲環状開口を通して供給
される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記銀ナノ粒子が≦２のアスペクト比（Ｌ／Ｄ）を示す、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記銀インクコア成分が、０．１～３μＬ／ｍｉｎの流量で前記中央開口を通して供給
され、および前記シェル成分が、１～３０μＬ／ｍｉｎの流量で前記周囲環状開口を通し
て供給される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記ノズルが前記ターゲットに対して正印加電位差に設定される、請求項３に記載の方
法。
【請求項７】
　前記ノズルが、前記ターゲットに対して３～５０ｋＶの正印加電位差に設定される、請
求項３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概して、導電膜の製造の分野に関する。特に、本発明は、低減されたシート
抵抗を示す銀ミニワイヤ導電膜を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高い導電性と高い透明性とを併せもつ膜は、例えば、タッチスクリーンディスプレイお
よび光電池を含む幅広い電子応用において、電極またはコーティングとして使用するため
に非常に役立つものである。これらの応用の現行の技術では、物理蒸着方法によって堆積
されるスズドープ酸化インジウム（ＩＴＯ）を含有する膜が使用されている。物理蒸着プ
ロセスの資本コストが高いことにより、別の透明な導電材料およびコーティング手法を見
出すことが望まれている。
【０００３】
　ＩＴＯ膜の代替が、Ｈｉｒａｉの米国特許出願公開第２００９／０２３３０８６号によ
って開示されている。Ｈｉｒａｉは、平均粒子サイズが２ｎｍ～１，０００ｎｍである金
属酸化物微粒子と、短軸径が２ｎｍ～１００ｎｍであり、アスペクト比が１０～２００で
ある銀ナノワイヤとを含む透明導電膜を開示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００９／０２３３０８６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　それにもかかわらず、導電性の銀ミニワイヤ膜を調製する別の方法が依然として必要と
されている。特に、低減されたシート抵抗性を示す銀ミニワイヤ導電膜を製造する方法が
必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、複数の銀ミニワイヤを提供し；≦３００μｍの平均粒子サイズを有する複数
の非導電球体を提供し；任意選択的にマトリックス材料を提供し；任意選択的にビヒクル
を提供し；基体を提供し；前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記任意選
択のマトリックス材料、および前記任意選択のビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形
成し；前記組み合わせ物を前記基体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成さ
れた前記膜から揮発性成分を除去する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された
前記膜が、低減されたシート抵抗を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【０００７】
　本発明は、複数の銀ミニワイヤを提供し；≦３００μｍの平均粒子サイズを有する複数
の非導電球体を提供し；マトリックス材料を提供し；任意選択的にビヒクルを提供し；基
体を提供し；前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記マトリックス材料、
および前記任意選択のビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前記組み合わせ物
を前記基体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記膜から揮発性成
分を除去する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が、低減されたシ
ート抵抗を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【０００８】
　本発明は、複数の銀ミニワイヤを提供し；≦３００μｍの平均粒子サイズを有する複数
の非導電球体を提供し；任意選択的にマトリックス材料を提供し；ビヒクルを提供し；基
体を提供し；前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記任意選択のマトリッ
クス材料、および前記ビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前記組み合わせ物
を前記基体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記膜から揮発性成
分を除去する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が、低減されたシ
ート抵抗を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【０００９】
　本発明は、複数の銀ミニワイヤを提供し；≦３００μｍの平均粒子サイズを有する複数
の非導電球体を提供し；マトリックス材料を提供し；ビヒクルを提供し；基体を提供し；
前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記マトリックス材料、および前記ビ
ヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前記組み合わせ物を前記基体の表面に適用
して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記膜から揮発性成分を除去する；ことを含
み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が、低減されたシート抵抗を示す、銀ミニ
ワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【００１０】
　本発明は、銀キャリヤー中に分散させた≧６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インク
コア成分を提供し；シェルキャリヤー中に分散させた膜形成性ポリマーを含有するシェル
成分を提供し；ターゲットを提供し；前記銀インクコア成分および前記シェル成分を共電
界紡糸（ｃｏｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ）して、コアおよび前記コアの周囲のシェ
ルを有し、前記銀ナノ粒子が前記コア中にあるコアシェル繊維を前記ターゲット上に堆積
させ；≧１０μｍの平均長さＬを示す複数の銀ミニワイヤを形成するように前記銀ナノ粒
子を処理し；≦３００μｍの平均粒子サイズを有する複数の非導電球体を提供し；任意選
択的にマトリックス材料を提供し；任意選択的にビヒクルを提供し；基体を提供し；前記
複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記任意選択のマトリックス材料、および
前記任意選択のビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前記組み合わせ物を前記
基体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記膜から揮発性成分を除
去する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が、低減されたシート抵
抗を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。



(4) JP 6235828 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

【００１１】
　本発明は、銀キャリヤー中に分散させた≧６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インク
コア成分を提供し；シェルキャリヤー中に分散させた膜形成性ポリマーを含有するシェル
成分を提供し；ターゲットを提供し；前記銀インクコア成分および前記シェル成分を共電
界紡糸して、コアおよび前記コアの周囲のシェルを有し、前記銀ナノ粒子が前記コア中に
あるコアシェル繊維を前記ターゲット上に堆積させ；≧１０μｍの平均長さＬを示す複数
の銀ミニワイヤを形成するように前記銀ナノ粒子を処理し；≦３００μｍの平均粒子サイ
ズを有する複数の非導電球体を提供し；マトリックス材料を提供し；任意選択的にビヒク
ルを提供し；基体を提供し；前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記マト
リックス材料、および前記任意選択のビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前
記組み合わせ物を前記基体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記
膜から揮発性成分を除去する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が
、低減されたシート抵抗を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【００１２】
　本発明は、銀キャリヤー中に分散させた≧６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インク
コア成分を提供し；シェルキャリヤー中に分散させた膜形成性ポリマーを含有するシェル
成分を提供し；ターゲットを提供し；前記銀インクコア成分および前記シェル成分を共電
界紡糸して、コアおよび前記コアの周囲のシェルを有し、前記銀ナノ粒子が前記コア中に
あるコアシェル繊維を前記ターゲット上に堆積させ；≧１０μｍの平均長さＬを示す複数
の銀ミニワイヤを形成するように前記銀ナノ粒子を処理し；≦３００μｍの平均粒子サイ
ズを有する複数の非導電球体を提供し；任意選択的にマトリックス材料を提供し；ビヒク
ルを提供し；基体を提供し；前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記任意
選択のマトリックス材料、および前記ビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前
記組み合わせ物を前記基体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記
膜から揮発性成分を除去する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が
、低減されたシート抵抗を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【００１３】
　本発明は、銀キャリヤー中に分散させた≧６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インク
コア成分を提供し；シェルキャリヤー中に分散させた膜形成性ポリマーを含有するシェル
成分を提供し；ターゲットを提供し；前記銀インクコア成分および前記シェル成分を共電
界紡糸して、コアおよび前記コアの周囲のシェルを有し、前記銀ナノ粒子が前記コア中に
あるコアシェル繊維を前記ターゲット上に堆積させ；≧１０μｍの平均長さＬを示す複数
の銀ミニワイヤを形成するように前記銀ナノ粒子を処理し；≦３００μｍの平均粒子サイ
ズを有する複数の非導電球体を提供し；マトリックス材料を提供し；ビヒクルを提供し；
基体を提供し；前記複数の銀ミニワイヤ、前記複数の非導電球体、前記マトリックス材料
、および前記ビヒクルを一緒にして、組み合わせ物を形成し；前記組み合わせ物を前記基
体の表面に適用して、膜を形成し；前記基体上に形成された前記膜から揮発性成分を除去
する；ことを含み、前記基体の前記表面上に形成された前記膜が、低減されたシート抵抗
を示す、銀ミニワイヤ膜を製造する方法を提供する。
【００１４】
　本発明は、本発明の方法を用いて製造された銀ミニワイヤ膜を提供する。
【００１５】
　本発明は、本発明の方法を用いて製造された銀ミニワイヤ膜を含むタッチスクリーンを
提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本明細書および添付の特許請求の範囲において使用される「銀ミニワイヤ」という用語
は、長い寸法（長さＬ）および短い寸法（直径Ｄ）で、銀ミニワイヤの平均アスペクト比
Ｌ／Ｄが≧１００である銀ナノ構造を意味する。
【００１７】
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　回収された銀ミニワイヤを参照して本明細書および添付の特許請求の範囲において使用
される「高アスペクト比」という用語は、回収された銀ミニワイヤの平均アスペクト比Ｌ
／Ｄが＞１００であることを意味する。好ましくは、回収された銀ミニワイヤは、≧２０
０の平均アスペクト比を示す。最も好ましくは、回収された銀ミニワイヤは、≧１，００
０の平均アスペクト比を示す。
【００１８】
　基体の表面上に形成された膜を参照して本明細書および添付の特許請求の範囲において
使用される「低減されたシート抵抗」という用語は、堆積した材料が、複数の非導電球体
を含まないこと以外は材料および堆積方法の同一の組み合わせ（「比較方法」）を用いて
形成された膜が示すシート抵抗よりも、本発明の方法（「本発明の方法」）を用いて基体
の表面上に形成された膜のシート抵抗が低いことを意味する。
【００１９】
　本発明の方法において提供された基体は、導電性および非導電性の任意の既知の材料か
ら選択されうる。好ましい基体には、ガラス（例えば、Ｃｏｒｎｉｎｇ，Ｉｎｃ．から入
手可能なＷｉｌｌｏｗ（登録商標）ガラス）、プラスチック膜（例えば、ポリエチレン、
ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、ポリメチルメタクリレート）、金属（
例えば、アルミニウム、銅）、導電処理した紙、導電処理した不織布、導電性の液体浴（
例えば、水、水電解質混合物）が挙げられる。本発明の方法において提供される基体は、
デバイス（例えば、タッチスクリーンデバイスの透明導体アセンブリの一部として）に後
で組み込むことを考慮して選択されることが好ましい。
【００２０】
　本発明の方法において使用される複数の銀ミニワイヤは、特に限定されない。本明細書
に提案された教示を得た当業者であれば、本発明の方法において使用するのに適した銀ミ
ニワイヤを選択できるであろう。好ましくは、本発明の方法において使用される銀ミニワ
イヤは、好ましくは、高アスペクト比を示すであろう。好ましくは、銀ミニワイヤは、１
０ｎｍ～５μｍ（好ましくは、５０ｎｍ～５μｍ、より好ましくは、７５ｎｍ～５μｍ、
さらにより好ましくは、１００ｎｍ～５μｍ、最も好ましくは、１μｍ～５μｍ）の平均
直径Ｄを示し、≧１０μｍ（好ましくは、１０～１０，０００μｍ、より好ましくは、２
０～１０，０００μｍ、さらにより好ましくは、６０～１０，０００μｍ、最も好ましく
は、５００～１０，０００μｍ）の平均長さＬを示す。好ましくは、銀ミニワイヤは≧１
００（より好ましくは、２００～１０，０００、さらにより好ましくは、５００～１０，
０００、最も好ましくは、１，０００～１０，０００）のアスペクト比Ｌ／Ｄを示す。
【００２１】
　好ましくは、本発明の方法において使用される複数の銀ミニワイヤは、銀キャリヤーに
分散させた≧６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インクコア成分を提供し、シェルキャ
リヤーに分散させた膜形成性ポリマーを含有するシェル成分を提供し、ターゲットを提供
し、銀インクコア成分およびシェル成分を共電界紡糸して、コアおよびコアの周囲のシェ
ルを有し、銀ナノ粒子がコアにあるコアシェル繊維をターゲット上に堆積させ、平均長さ
Ｌが≧１０μｍ（より好ましくは、≧６０μｍ）である複数の銀ミニワイヤを形成するよ
うに銀ナノ粒子を処理することを含む方法によって提供される。
【００２２】
　より好ましくは、本発明の方法において使用される複数の銀ミニワイヤは、銀キャリヤ
ーに分散させた≧６０重量％の銀ナノ粒子を含有する銀インクコア成分を提供し、シェル
キャリヤーに分散させた膜形成性ポリマーを含有するシェル成分を提供し、ここで、銀キ
ャリヤーおよびシェルキャリヤーが、シェル成分と銀インクコア成分との間の界面張力が
２～１０ｍＮ／ｍ（好ましくは、２～５ｍＮ／ｍ）になるように選択され、ターゲットを
提供し、銀インクコア成分およびシェル成分を共電界紡糸して、コアおよびコアの周囲の
シェルを有し、銀ナノ粒子がコアにあるコアシェル繊維をターゲット上に堆積させ、並び
に平均長さＬが≧１０μｍ（より好ましくは、≧６０μｍ）である複数の銀ミニワイヤを
形成するように銀ナノ粒子を処理することを含む方法によって提供される。
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【００２３】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用される銀インクコア成分
は、銀キャリヤーに分散された≧６０重量％（より好ましくは、≧７０重量％、最も好ま
しくは、≧７５重量％）の銀ナノ粒子を含む。
【００２４】
　好ましくは、銀インクコア成分において使用される銀ナノ粒子は、≦２（より好ましく
は、≦１．５、最も好ましくは、≦１．１）のアスペクト比を示す。使用される銀ナノ粒
子は、銀キャリヤーにおいて安定した分散物を形成しやすいようにし、かつ凝集体の形成
を阻止するために、処理または表面コーティングを任意選択的に含む。
【００２５】
　複数の銀ミニワイヤを提供する方法に使用される銀キャリヤーは、銀ナノ粒子が分散さ
れうる任意の液体から選択されうる。好ましくは、銀キャリヤーは、水、アルコールおよ
びそれらの混合物からなる群から選択される。より好ましくは、銀キャリヤーは、水、Ｃ

１－４アルコール（例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール
、ブタノール）、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、１－メチル－
２－ピロリドン、リン酸トリメチルおよびそれらの混合物からなる群から選択される。最
も好ましくは、銀キャリヤーは水である。
【００２６】
　複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用される銀インクコア成分は、任意選択
的に、コア添加物をさらに含む。コア添加物は、界面活性剤、酸化防止剤、光酸発生剤、
熱酸発生剤、クエンチャー（ｑｕｅｎｃｈｅｒ）、硬化剤、溶出速度調整剤、光硬化剤、
光増感剤、酸増幅剤、可塑剤、配向制御剤および架橋剤からなる群から選択されうる。好
ましいコア添加物は、界面活性剤および酸化防止剤を含む。
【００２７】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用されるシェル成分は、シ
ェルキャリヤーに分散された膜形成性ポリマーを含む。
【００２８】
　複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用される膜形成性ポリマーは、既知の電
界紡糸可能な膜形成材料から選択されうる。好ましい膜形成性ポリマーは、ポリアクリル
酸、ポリエチレンオキシド、ポリビニルアルコール、ポリビニルプロピレン、セルロース
（例えば、ヒドロキシプロピルセルロース、ニトロセルロース）、シルクおよびそれらの
混合物が挙げられる。より好ましくは、膜形成性ポリマーは、ポリエチレンオキシドであ
る。最も好ましくは、膜形成性ポリマーは、１０，０００～１，０００，０００ｇ／モル
の重量平均分子量を有するポリエチレンオキシドである。
【００２９】
　複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用されるシェルキャリヤーは、膜形成性
ポリマーが分散可能な任意の液体から選択されうる。好ましくは、シェルキャリヤーは、
膜形成性ポリマーの任意の良好な溶媒でありうる。より好ましくは、シェルキャリヤーは
、シェル成分と銀インクコア成分との間の界面張力が＞０．１ｍＮ／ｍ（好ましくは、＞
１ｍＮ／ｍ、より好ましくは、＞２ｍＮ／ｍ、さらにより好ましくは、２～１０ｍＮ／ｍ
、最も好ましくは、２～５ｍＮ／ｍ）になるように選択される。銀キャリヤーとして水を
有する銀インクコア成分と組み合わせて使用する場合、シェルキャリヤーは、水・アルコ
ール混合物からなる群から選択されることが好ましく、アルコールは、アセトン、Ｃ１－

４アルコール（例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、プロパノール、ブ
タノール、ｔｅｒｔ－ブタノール）およびそれらの混合物からなる群から選択され、水・
アルコール混合物のアルコール濃度は、≧５０重量％（より好ましくは、＞５０重量％）
である。
【００３０】
　複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用されるシェル成分は、任意選択的に、
シェル添加物をさらに含む。シェル添加物は、界面活性剤、酸化防止剤、光酸発生剤、熱
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酸発生剤、クエンチャー、硬化剤、溶出速度調整剤、光硬化剤、光増感剤、酸増幅剤、可
塑剤、配向制御剤および架橋剤からなる群から選択されうる。好ましいシェル添加物は、
界面活性剤および酸化防止剤を含む。
【００３１】
　本発明の複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用される特に好ましいシェル成
分は、水およびＣ１－４アルコール混合物シェルキャリヤーに分散される１～２５重量％
（より好ましくは、１～１５重量％、最も好ましくは、２～１０重量％）の膜形成性ポリ
マーを含む。好ましくは、シェルキャリヤーは、アルコール濃度が≧５０重量％（最も好
ましくは、≧６０重量％アルコール）である水およびＣ１－４アルコール混合物である。
最も好ましくは、シェル成分は、シェルキャリヤーに２～１０重量％のポリエチレンオキ
シドを含み、シェルキャリヤーは、エタノール含有量が≧５０重量％の水エタノール混合
物である。
【００３２】
　任意選択的に、本発明の複数の銀ミニワイヤを提供する方法は、シェルキャリヤー中に
分散させた膜形成性ポリマーを含有する少なくとも１種の追加のシェル成分を提供し、並
びに少なくとも１種の追加のシェル成分を銀インクコア成分およびシェル成分と共電界紡
糸して、コアおよびコアを取り囲む少なくとも２つのシェルを有し、銀ナノ粒子がコア中
にあるコアシェル繊維をターゲット上に堆積することをさらに含む。
【００３３】
　複数の銀ミニワイヤを提供する方法において使用されるターゲットは、導電性および非
導電性の両方の任意の既知の材料から選択されうる。好ましいターゲットは、ガラス（例
えば、Ｃｏｒｎｉｎｇ，Ｉｎｃ．から入手可能なＷｉｌｌｏｗ（登録商標）ガラス）、プ
ラスチック膜（例えば、ポリエチレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート
、ポリメチルメタクリレート）、金属（例えば、アルミニウム、銅）、導電処理した紙、
導電処理した不織布、導電性の液体浴（例えば、水、水電解質混合物）が挙げられる。
【００３４】
　好ましくは、本発明の複数の銀ミニワイヤを提供する方法は、銀キャリヤーに分散させ
た≧６０重量％（より好ましくは、≧７０重量％、最も好ましくは、≧７５重量％）の銀
ナノ粒子を含有する銀インクコア成分を提供し、シェルキャリヤーに分散させた膜形成性
ポリマーを含有するシェル成分を提供し、ターゲットを提供し、銀インクコア成分および
シェル成分を共電界紡糸して、コアおよびコアの周囲のシェルを有し、銀ナノ粒子がコア
にあるコアシェル繊維をターゲット上に堆積させ、複数の銀ミニワイヤを形成するように
銀ナノ粒子を処理することを含み、複数の銀ミニワイヤの平均長さＬは、≧１０μｍ（好
ましくは、≧６０μｍ、より好ましくは、６０～１０，０００μｍ、最も好ましくは、１
００～１０，０００μｍ）である。
【００３５】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを提供する方法は、銀キャリヤーに分散させた≧６０
重量％（より好ましくは、≧７０重量％、最も好ましくは、≧７５重量％）の銀ナノ粒子
を含有する銀インクコア成分を提供し、シェルキャリヤーに分散させた膜形成性ポリマー
を含有するシェル成分を提供し、ターゲットを提供し、銀インクコア成分およびシェル成
分を共電界紡糸して、コアおよびコアの周囲のシェルを有し、銀ナノ粒子がコアにあるコ
アシェル繊維をターゲット上に堆積させ、複数の銀ミニワイヤを形成するように銀ナノ粒
子を処理することを含み、複数の銀ミニワイヤが１０ｎｍ～５μｍ（好ましくは、１００
ｎｍ～５μｍ、より好ましくは、１～５μｍ）の平均直径Ｄを示し、および≧１０μｍ（
好ましくは、≧６０、より好ましくは、６０～１０，０００μｍ、最も好ましくは、１０
０～１０，０００μｍ）の平均長さＬを示す。好ましくは、銀ミニワイヤは、≧１００（
より好ましくは、≧１５０、さらにより好ましくは、≧２００、最も好ましくは、２００
～１０，０００）のアスペクト比Ｌ／Ｄを示す。
【００３６】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを調製する方法において、ターゲット上に堆積された
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コアシェル繊維中の銀ナノ粒子は、焼結（例えば、光焼結（ｐｈｏｔｏｓｉｎｔｅｒｉｎ
ｇ）、熱焼結）、加熱（例えば、焼切り（ｂｕｒｎ　ｏｆｆ）、マイクロパルス光加熱、
連続光加熱、マイクロ波加熱、オーブン加熱、炉加熱）およびそれらの組み合わせからな
る群から選択される技術を用いて処理される。好ましくは、ターゲット上に堆積されたコ
アシェル繊維中にある銀ナノ粒子は、光焼結によって処理される。
【００３７】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを調製する方法は、中央開口および周囲環状開口を有
する共軸環状ノズルを通して銀インクコア成分およびシェル成分を供給することを含み、
銀インクコア成分は中央開口を通して供給され、シェル成分は周囲環状開口を通して供給
される。好ましくは、周囲環状開口を通して供給されるシェル材料の体積流量ＶＥＲｓｈ

ｅｌｌ：中央開口を通して供給されるコア材料の体積流量ＶＦＲｃｏｒｅの比は、流れ方
向に垂直な周囲環状開口の断面積ＣＳＡａｎｎｕｌａｒ：流れ方向に垂直な中央開口の断
面積ＣＳＡｃｅｎｔｅｒの比より大きいか、または等しい。より好ましくは、以下の数式
は処理条件によって満たされる。
【００３８】
【数１】

【００３９】
　最も好ましくは、以下の数式は処理条件によって満たされる。
【００４０】

【数２】

【００４１】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを提供する方法において、銀インクコア成分は、０．
１～３μＬ／ｍｉｎ（好ましくは、０．１～１μＬ／ｍｉｎ、より好ましくは、０．１～
０．７μＬ／ｍｉｎ、最も好ましくは、０．４～０．６μＬ／ｍｉｎ）の体積流量で中央
開口を通して供給される。
【００４２】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを提供する方法において、シェル成分は、１～３０μ
Ｌ／ｍｉｎ（好ましくは、１～１０μＬ／ｍｉｎ、より好ましくは、１～７μＬ／ｍｉｎ
、最も好ましくは、４～６μＬ／ｍｉｎ）の流量で周囲環状開口を通して供給される。
【００４３】
　好ましくは、複数の銀ミニワイヤを提供する方法において、共軸環状ノズルは、ターゲ
ットに対して正印加電位差に設定される。より好ましくは、印加電位差は、３～５０ｋＶ
（好ましくは、４～３０ｋＶ、より好ましくは、５～２５ｋＶ、最も好ましくは、５～１
０ｋＶ）である。
【００４４】
　本発明の方法において使用される複数の非導電球体は、特に限定的ではない。本明細書
に提案された教示を得た当業者であれば、本発明の方法において使用するのに適した非導
電球体を選択できるであろう。好ましくは、複数の非導電球体は、ポリスチレン球および
ガラス球から選択される。より好ましくは、複数の非導電球体はガラス球である。
【００４５】
　好ましくは、本発明の方法において使用される複数の非導電球体の平均粒子サイズは、
０．１～３００μｍである。より好ましくは、本発明の方法において使用される複数の非
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導電球体の平均粒子サイズは、１０～３００μｍである。さらにより好ましくは、本発明
の方法において使用される複数の非導電球体の平均粒子サイズは、２０～２００μｍであ
る。なおさらにより好ましくは、本発明の方法において使用される複数の非導電球体の平
均粒子サイズは、５０～２００μｍである。最も好ましくは、本発明の方法において使用
される複数の非導電球体の平均粒子サイズは、７０～２００μｍである。非導電球体の平
均粒子サイズは、よく知られている低角レーザ光散乱のレーザ回折法を用いて測定されう
る。
【００４６】
　本発明の方法において使用される任意選択のマトリックス材料は、特に限定的なもので
はない。当業者であれば、本発明の方法を用いて調製された膜の所望の最終用途に基づい
て、適切なマトリックス材料を選択できるであろう。好ましくは、マトリックス材料は、
ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、スチレン、ポリウレタン、ポリイミド
、ポリカーボネート、ポリエチレンテレフタレート、セルロース、ゼラチン、キチン、ポ
リペプチド類、多糖類およびそれらの混合物からなる群から選択される。より好ましくは
、マトリックス材料は、透明セルロースエステルポリマーおよび透明セルロースエーテル
ポリマーからなる群から選択される。
【００４７】
　本発明の方法において使用される任意選択のビヒクルは、特に限定的なものではない。
当業者であれば、本発明の方法とともに使用するのに適したビヒクルを選択できるであろ
う。好ましくは、ビヒクルは、有機溶媒および水性溶媒からなる群から選択される。より
好ましくは、ビヒクルは、Ｃ１－５アルコール、トルエン、キシレン、メチルエチレンケ
トン（ＭＥＫ）、水およびそれらの混合物から選択される。最も好ましくは、ビヒクルは
水である。
【００４８】
　複数の銀ミニワイヤ、複数の非導電球体、任意選択のマトリックス材料および任意選択
のビヒクルは、よく知られている混合技術を用いて組み合わせられて、組み合わせを形成
することができる。
【００４９】
　好ましくは、本発明の方法において使用される組み合わせ物は、２～１５重量％（より
好ましくは、２～１０重量％）の銀ミニワイヤ、１０～２０重量％の非導電球体、５～７
０重量％（より好ましくは、５～２０重量％）のマトリックス材料、０～８５重量％（よ
り好ましくは、５０～７５重量％）のビヒクルを含む。
【００５０】
　組み合わせ物は、よく知られた堆積方法を用いて基体の表面に適用されうる。好ましく
は、組み合わせ物は、吹き付け塗装、浸漬コーティング、スピンコーティング、ナイフコ
ーティング、キスコーティング、グラビアコーティング、スクリーン印刷、インクジェッ
ト印刷およびパッド印刷からなる群から選択される方法を用いて基体の表面に適用される
。より好ましくは、組み合わせ物は、浸漬コーティング、スピンコーティング、ナイフコ
ーティング、キスコーティングおよびグラビアコーティングからなる群から選択される方
法を用いて基体の表面に適用される。最も好ましくは、組み合わせは、スピンコーティン
グによって基体の表面に適用される。
【００５１】
　好ましくは、基体の表面上に堆積された組み合わせ物に含まれる任意の揮発性成分は、
基体上に形成された膜から除去される。好ましくは、揮発性成分は、基体上に形成された
膜をベークすることによって除去される。好ましくは、揮発性成分の除去後の膜における
銀ミニワイヤの濃度は、１０～４０重量％（より好ましくは、１５～３５重量％、最も好
ましくは、１５～２５重量％）である。
【００５２】
　好ましくは、本発明の方法を用いて基体の表面上に形成された膜は、低減されたシート
抵抗を示す。好ましくは、本発明の方法を用いて堆積された膜が示すシート抵抗は、比較
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方法を用いて堆積された膜のものより少なくとも３０％低い（より好ましくは、少なくと
も５０％低く、最も好ましくは、少なくとも８０％低い）。
【００５３】
　以下の実施例において、本発明のいくつかの実施形態について詳細に記述する。
【００５４】
　以下の実施例において使用した複数の非導電ガラス球は、Ｐｒｉｘｍａｌｉｔｅ（Ｐ２
０７５ＳＬ）から得た。ガラス球の平均直径は６７μｍであることが報告されており、屈
折率は１．５を示した。
【００５５】
　以下の実施例において使用した複数の非導電ポリスチレン（ＰＳ）球は、従来の技術を
用いて準備した。使用した複数の非導電ポリスチレン球は、２０μｍ、４５μｍ、７３μ
ｍ、１００μｍ、１５６μｍおよび２００μｍの平均直径を示した。使用した複数の非導
電ポリスチレン球の屈折率はすべて１．５９を示した。
【００５６】
　以下の実施例において使用した銀ミニワイヤは、Ｂｌｕｅ　Ｎａｎｏ（ＳＬＶ　ＢＮ９
０）から得た。Ｂｌｕｅ　Ｎａｎｏの報告によると、使用した銀ミニワイヤの平均径は９
０ｎｍ、長さは２０～６０μｍであった。銀ミニワイヤは、２．５重量％の銀濃度で、任
意選択のビヒクル、イソプロピルアルコール溶液と組み合わせて提供された。
【００５７】
　以下の実施例において使用したマトリックス材料は、０．５重量％の濃度で水に希釈さ
れたＭｅｔｈｏｃｅｌ（登録商標）Ｋ１００Ｍ（Ｄｏｗ　Ｗｏｌｆｆ　Ｃｅｌｌｕｌｏｓ
ｉｃｓから入手可能）であった。
【００５８】
比較例Ｃ１～Ｃ５および実施例１～１９
膜堆積のための組み合わせ物の調製
　比較例Ｃ１～Ｃ５および実施例１～１９において、磁気攪拌子を入れたフラスコ内で、
表１に示す量の特定された材料を物理的に混ぜ合わせることによって、複数の銀ミニワイ
ヤ、複数の非導電球体、マトリックス材料（Ｍｅｔｈｏｃｅｌ（登録商標））および水を
含む組み合わせ物を調製した。詳細には、Ｂｌｕｅ　Ｎａｎｏから得られるような銀ミニ
ワイヤイソプロピルアルコール溶液を計り採り、フラスコに加え、表１に示す質量の銀ミ
ニワイヤを得た。次に、表１に示す乾燥状態の複数の非導電球体をフラスコ内の銀ミニワ
イヤ溶液に加えた。その後、Ｍｅｔｈｏｃｅｌ（登録商標）を水と混ぜ合わせ、ビーカー
の内容物に加えて、所望の組み合わせ物を形成した。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
実施例２０～４３：膜のスピンコーティング
　比較例Ｃ１～Ｃ５および実施例１～１３のそれぞれに従って調製した組み合わせ物を、
１，５００ｒｐｍでスライドガラスにスピンコーティングした後、１２０℃に設定したオ
ーブンで５分間乾燥し、実施例２０～３７の生成物膜をそれぞれ形成した。
【００６１】
　実施例１４～１９のそれぞれに従って調製した組み合わせ物を、１，０００ｒｐｍでス
ライドガラスにスピンコーティングした後、１２０℃に設定したオーブンで５分間乾燥し
、実施例３８～４３の生成物膜をそれぞれ形成した。
【００６２】
実施例４４：膜特性
　実施例２０～４３において堆積した膜が、ヘイズ、全透過率およびシート抵抗について
分析された。表２に、これらの分析結果を示す。
【００６３】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１００３－１１ｅ１に準拠したＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｕｌｔｒａ　Ｓｃａ
ｎ　ＸＥ分光光度計を用いて、表２に報告されている膜のヘイズおよび全透過率値を測定
した。
【００６４】



(12) JP 6235828 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

　Ｈｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ　８４５３ＵＶ可視分光光度計を用いて、ガラスバッ
クグラウンドを差し引いて膜の正透過率（ｄｉｒｅｃｔ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ）を
測定した。
【００６５】
　表２に報告されている膜のシート抵抗値は、ＡＳＴＭ　Ｆ８４－０２としてＡＳＴＭ　
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌによって発行された最新版のＳＥＭＩ　ＭＦ８４－０２：Ｔ
ｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　
Ｓｉｌｉｃｏｎ　Ｗａｆｅｒｓ　Ｗｉｔｈ　ａｎ　Ｉｎ－Ｌｉｎｅ　Ｆｏｕｒ－Ｐｏｉｎ
ｔ　Ｐｒｏｂｅに準拠した４探針装置を用いて測定した。測定はサンプルごとに複数回行
い、その平均値を表２に掲げている。
【００６６】
【表２】

【００６７】
電界紡糸ミニワイヤの実施例
　実施例では、ＩＭＥ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓのデュアルノズル電界紡糸装置Ｍｏｄ
ｅｌ　ＥＣ－ＤＩＧを使用して銀ミニワイヤを電界紡糸した。実施例で使用したノズルは
、材料の流れ方向に垂直な０．４ｍｍ径の円形断面を有する内孔と、材料の流れ方向に垂
直で、内孔と同心の環状断面を有し、０．６ｍｍの内径および１．２ｍｍの外径の外孔と
を有する同軸ノズル（ＩＭＥ　ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓのＥＭ－ＣＡＸ）を使用した。
材料の紡糸時、銀インクコア成分は、同軸ノズルの内孔を通して供給され、シェル成分は
、同軸ノズルの外孔を通して供給された。銀インクコア成分およびシェル成分は、銀イン
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クコア成分の体積流量ＶＦＲｃｏｒｅ０．５μＬ／ｍｉｎおよびシェル成分の体積流量Ｖ
ＦＲｓｈｅｌｌ５μＬ／ｍｉｎを制御しながら、独立したシリンジポンプ（ＩＭＥテクノ
ロジーズからのＥＰ－ＮＥ１）を用いて同軸ノズルを通して供給した。実施例における電
界紡糸プロセスは、２０℃および２５～３５％の相対湿度で温度および湿度が制御された
実験室の周囲大気条件下で実行した。
【００６８】
　実施例において繊維収集に使用した基体は、直径が６０ｍｍ、厚みが０．１６～０．１
９ｍｍのスライドガラスであった。紡糸操作中、基体の垂直方向上方に紡糸ヘッドを配置
して、接地電極の上部にガラスプレートを配置した。紡糸中、紡糸ヘッドに正電位を印加
した。実施例において使用した電圧は、紡糸プロセスが安定状態に入ると、紡糸開始時の
９ｋＶから７ｋＶに変更した。
【００６９】
　Ｎｏｖａｃｅｎｔｒｉｘから入手可能なＰｕｌｓｅｆｏｒｇｅ　３１００光子発生器を
使用して、実施例において参照した光焼結を実行した。光子発生器には、ＵＶから近ＩＲ
まで広域スペクトルにわたって発光可能な高輝度キセノンランプが装備されている。光子
発生器を３５０Ｖに設定して、連続モードで２．４６Ｊ／ｃｍ２を発生する５Ｈｚ周波数
の４００μｓｅｃパルスを生成する。７．６２ｍ／ｍｉｎの速度でコンベヤベルト上の光
子発生器を通してサンプルを供給した。
【００７０】
実施例２１：同軸電界紡糸による銀ミニワイヤの調製
　銀ミニワイヤを電界紡糸しスライドガラス基体に堆積させた。使用した銀インクコア成
分は、水に分散された５０ｎｍの公称粒子径の７５重量％銀ナノ粒子（ＣＳＤ－９５とし
てＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能）を含んでいた。使用したシェル成
分は、４０／６０重量％の水／エタノール溶液に溶解された６重量％ポリエチレンオキシ
ド（Ａｌｄｒｉｃｈからの４００，０００ｇ／ｍｏｌ）を含んでいた。銀インクコア成分
とシェル成分との間の界面張力を測定すると２～５ｍＮ／ｍであった。
【００７１】
　焼結後生成物の銀ミニワイヤを光学顕微鏡で分析し、直径が１～５μｍ範囲および長さ
が８００～１，０００μｍ範囲の銀ミニワイヤを観察した。
【００７２】
比較例Ａ１
　使用した銀インクコア成分は、水に分散された６０重量％の銀ナノ粒子を含んでいた（
ＰＦＩ－７２２インクとしてＰＣｈｅｍ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ，Ｉｎｃ．から入手可能
）。以下のものを含む種々のシェル成分を使用した。
　水中６重量％のポリアクリル酸；
　６０／４０重量％のエタノール／水混合物中の４重量％ポリエチレンオキシド；
　６０／４０重量％のイソプロパノール／水混合物中の６重量％ポリエチレンオキシド；
　３０／２０／５０重量％の水／イソプロパノール／ブタノール混合物中の８重量％ポリ
アクリル酸；
　６０／４０重量％のエタノール／水混合物中の４～６重量％ポリエチレンオキシド；
　６０／４０重量％のエタノール／水混合物中の４～８重量％ポリアクリル酸；および
　４０／６０重量％のエタノール／水混合物中の４～８重量％ポリアクリル酸。
　これらの系の各々における銀インクコア成分とシェル成分との間の界面張力を測定する
と、０．４～２ｍＮ／ｍであった。
【００７３】
　この銀インクコア成分と列挙したシェル成分とを組み合わせたものを用いて銀ミニワイ
ヤを製造する試みはすべてうまくいかなかった。
【００７４】
比較例Ａ２
　使用した銀インクコア成分は、水に分散された６０重量％の銀ナノ粒子を含んだ（ＰＦ
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以下のものを含む種々のシェル成分を使用した。
　水中６重量％のポリアクリル酸；
　６０／４０重量％のエタノール／水混合物中の４重量％ポリエチレンオキシド；
　６０／４０重量％のイソプロパノール／水混合物中の６重量％ポリエチレンオキシド；
　３０／２０／５０重量％の水／イソプロパノール／ブタノール混合物中の８重量％ポリ
アクリル酸；
　６０／４０重量％のエタノール／水混合物中の４～６重量％ポリエチレンオキシド；
　６０／４０重量％のエタノール／水混合物中の４～８重量％ポリアクリル酸；および
　４０／６０重量％のエタノール／水混合物中の４～８重量％ポリアクリル酸。
　これらの系の各々における銀インクコア成分とシェル成分との間の界面張力を測定する
と、０．４～２ｍＮ／ｍであった。
【００７５】
　共電界紡糸プロセス（上述したもの、および実施例２１において使用したもの）によっ
て、列挙したシェル成分の各々と、個々に組み合わせてこの銀インクコア成分を用いて銀
ミニワイヤを製造する試みは、すべてうまくいかなかった。
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