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(57) Resumo: METODO PARA FABRICACAO EM UM
SUBSTRATO DE FILME A UMA TEMPERATURA ACIMA DE SUA
TRANSICAO VITREA. Trata-se de um método para preparar um
substrato de filme flexivel com uma baixa temperatura de transigéo
vitrea que pode ser usado ha produgdo de um artigo que mantém as
dimensdes e melhora a lisura da superficie apés processamento a alta
temperatura. A invengdo permitiria, por exemplo, que filmes de baixa
temperatura como PET e PEN ficassem dimensionalmente estaveis e
extremamente planos sob condigdes comumente usadas em
processamento eletrbnico que podem, tipicamente, exceder 200°C.
Mais especificamente, os métodos permitem o uso de, por exemplo,
filmes de barreira a base de PET ou PEN na fabricagéo de OLED ou
PLED.
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"METODO PARA FABRICACAO EM UM SUBSTRATO DE FILME A UMA
TEMPERATURA ACIMA DE SUA TRANSICAO VITREA"
CAMPO TECNICO

A presente invengao esta relacionada a fabricagdo de, por exemplo, diodos organicos

emissores de luz usando-se um substrato de filme como uma base. Mais especificamente, a
realizagdo de uma etapa de manufatura que transporta o substrato de filme acima de sua tem-
peratura de transigdo vitrea sem causar instabilidade dimensional ao produto final é apresenta-
da.

ANTECEDENTES

Recentemente, houve um sucesso comercial consideravel na area de dispositivos

eletronicos com telas. Pequenos dispositivos portateis como telefones celulares, PDA’s, e
tocadores de MP3, e telas maiores para televisores, sinalizagdo e computadores depen-
dem, até um certo ponto, dos atrativos de suas telas. Um trabalho consideravel tem sido
realizado para se tentar otimizar determinadas propriedades dessas telas, como brilho,
intensidade de cor e consumo de energia. Uma area ativa de pesquisa atua no uso efetivo
de diodos organicos emissores de luz (OLED - organic light emitting diodes) e diodos e-
missores de |luz poliméricos (PLEDs - polymer light emitting diodes). Telas & base de O-
LEDs e PLEDs oferecem vantagens substanciais em termos de serem auto-emissoras
(ndo necessitam de retroiluminagdo), mais finas € mais leves que a maioria das fontes de
iluminagéo tradicionais. Entretanto, por causa da sensibilidade dessa classe de materiais
de diodo ao oxigénio e a umidade, geralmente o Unico material de substrato atualmente
adequado para telas OLED ou PLED é o vidro.

O vidro é usado devido a suas excelentes propriedades para barrar agua e oxigénio,
e também por causa de sua estabilidade éptica e mecénica. Entretanto, a técnica lamenta sua
falta de flexibilidade e a grande espessura minima em que o vidro pode ser fornecido. Para
substituir o vidro, um substrato plastico teria de ser ndo apenas flexivel, mas capaz de ofere-
cer as propriedades do vidro, isto &, claridade, estabilidade dimensional, estabilidade térmica,
barreira, resisténcia a solventes e baixo coeficiente de expansao térmica (CTE), unidos a uma
superficie lisa. Atualmente, nenhum filme plastico oferece todas essas propriedades. Alguns
filmes plasticos chegam bem perto dessas propriedades necessarias, por exemplo tereftalato
de poliéster (PET) e naftalato de poliéster (PEN), mas eles falham em relagéo a estabilidade
térmica. Alguns dos processos envolvidos na formagao de camadas emissoras de luz orgéani-
cas e condutoras atuais sobre o substrato estdo acima da temperatura de transigao vitrea
desses polimeros. Técnicas de produgdo tradicionais fariam com que o substrato polimérico
fosse distorcido mecanicamente por calor.

SUMARIO

A presente invengdo fornece um novo método, em que um substrato de filme flexivel
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com baixa temperatura de transigéo vitrea pode ser usado na produgdo de um artigo que man-
tém as suas dimensdes e melhora a lisura da superficie apds processamento em alta tempera-
tura. A invengéo, por exemplo, permitiria que filmes de baixa temperatura, definidos como filmes
plasticos com uma temperatura de transicdo vitrea menor que 200°C onde PET, PEN, e seus
copolimeros seriam exemplos comuns, ficassem dimensionalmente estaveis e extremamente
planos (aspereza < 5 nanémetros) em condigdes comumente usadas em processamento ele-
trénico, que podem, tipicamente, exceder 200°C. Mais especificamente, os métodos da presente
invengdo permitem o uso de, por exemplo, barreiras de fime a base de PET, PEN ou seus co-
polimeros na fabricagdo de OLED ou PLED. Outras aplicagdes existem em, por exemplo, célu-
las solares, telas eletrocrémicas, telas de cristal liquido e outros aparelhos eletrénicos onde a
necessidade de propriedades de barreira ¢ alta.

Em um aspecto, a presente invengdo pode ser considerada como um método para
se preparar um filme para processamento a temperatura elevada. No método, um filme con-
tendo um substrato polimérico é fornecido, com uma temperatura de transigdo vitrea menor
que 200°C. O filme tem, também, ao menos uma camada de 6xido metélico e ao menos
uma camada de polimero revestido. Esse filme é preso de modo a se colocar o filme‘sob
tensdo em ao menos uma diregdo, de preferéncia duas diregdes ortogonais. O fiime preso
esta acima de sua temperatura de transi¢do vitrea. Em modalidades preferenciais, a tensao
em ao menos duas diregdes ortogonais € suficiente para evitar empenamento do filme du-
rante o aquecimento.

A preensdo pode ser realizada de varias formas diferentes, sendo uma delas o uso
de um dispositivo de aperto. Tal dispositivo pode ser feito de varios materiais, mas é preferen-
cial que a estrutura de aperto seja produzida a partir de um material que tenha uma baixa ex-
pansdo térmica. Por exemplo, o aluminio tem uma expanséo térmica de 23x10%/°C; o cobre
tem uma expansao térmica of 17x10®/°C; o ferro ou ago tem uma expans&o térmica de 12x10°
®/°C; o vidro tem uma expanséo térmica de 3-8x10%/°C; o quartzo tem uma expanséo térmica
de 0,59x10°%/°C. Entretanto, a invengao também considera que o método pode, também, ser
executado sem um dispositivo distinto, usando-se técnicas de extenséo para segurar o subs-
trato da maneira desejada durante o processo de cilindro a cilindro. Mais especificamente, um
cilindro de comprimento de substrato indefinido pode passar por um estado de preparagao de
filme em uma operagao "step-and-repeat”, de modo que as algas de extensdo apliquem, con-
venientemente, a mesma tensao na direcdo transversal da manta que o aparelho de avango
de manta esteja aplicando na diregao da maquina.

Adicionalmente, a superficie do substrato de filme adequado para PLED ou OLED
tem, de preferéncia, uma aspereza média menor que cerca de 10 nm, com mais preferéncia,
menor que 5 nm. O acabamento da superficie de um substrato proposto pode ser avaliado

formando-se um corte de teste em um substrato de filme e avaliando-se o corte de teste com
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um micro-interferdmetro, que pode ser obtido junto a WYKO (Tucson, Ariz.), uma divisdo da
Veeco.

O método tem vantagens particulares quando aplicado a substratos onde a tempera-
tura de transicao vitrea esta abaixo de cerca de 120°C, devido as excelentes propriedades
diferentes de alguns dos polimeros nessa faixa. (Nota: para uso na presente invengdo, uma
transicao vitrea de cerca de 120°C situa-se na faixa de cerca de 115°C a 130°C, dependendo
da técnica de medigdo usada). Em particular, PEN, PET e seus copolimeros se encaixam
nessa categoria e sdo considerados particularmente adequados para uso em conexao com a
presente invengéo. Polipropileno, entre outros polimeros, também é considerado adequado, e
tem a vantagem de ter um baixo custo. Freqilientemente, os fornecedores comerciais desses
filmes os fornecem com uma orientagdo biaxial embutida. Quando esse é o caso, considera-
se vantajoso realizar o aperto, de modo que ao menos uma diregéo, de preferéncia duas dire-
¢Oes ortogonais, fiquem alinhadas & orientagdo biaxial do filme.

Em circunstancias onde o método esta sendo empregado para a fabricagao de dis-
positivos de OLED ou PLED, o método pode incluir, ainda, disposi¢do de uma camada de
material condutor transparente no filme e sequencialmente uma camada orgénica transpor-
tadora de buracos no filme, enquanto ele ainda esta preso. Varios materiais sdo considera-
dos adequados para servir como material condutor transparente, incluindo SnO,, In,0,,
Zn0O, CdO, Zn0-Sn0O,;, ZnO-In,0;, In,03-Sn0O,, CdO-SnO,, CdO-In,0;, MglIn,O4, Gal-
n03,(Ga,In);03, CdSb,0¢, ZNO-IN;03-SNO,, CdO-IN,03-SNO;, e ZnO-CdO-In,05-Sn0,. Oxido
de indio e estanho é considerado particularmente adequado para servir como material con-
dutor transparente. Informagdes adicionais sobre o uso de materiais condutivos transparen-
tes podem ser encontradas em "Transparent Conducting Oxide Semiconductors for Transpa-
rent Electrodes" ("Semicondutores Oxidos Condutores Transparentes para Eletrodos Trans-

parentes") por Minami, T., Semicond. Sci. Tech. 20 (2005) S35-S44, que esta aqui incorpo-

rada, por referéncia, como se estivesse reescrita. Resultados melhores séo obtidos quando,
apos tal deposi¢ado, o substrato e as camadas dispostas se mantém imprensados mesmo
depois que a estrutura foi resfriada abaixo da temperatura de transigao vitrea do substrato.
Uma descrigdo de como essas camadas adicionais podem ser aplicadas pode ser encontra-
da na publicagao de patente U.S. N° 2006/0024895 A1 (atribuida a Samsung), que esta aqui
incorporada, por referéncia, como se estivesse reescrita.

DESCRICAQO DOS DESENHOS

A Figura 1 mostra uma vista em perspectiva de um dispositivo de aperto adequado

para se efetuar uma modalidade do método, de acordo com a presente invengéo.
A Figura 2 mostra um dispositivo de aperto da Figura 1 em uma vista explodida.
A Figura 3 mostra uma vista em perspectiva do lado inferior da parte superior do

dispositivo de aperto da Figura 1.
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A Figura 4 mostra dois graficos que ilustram a tensdo exemplificada e desempenho
do alongamento de um polimero adequado, em ambas situagdes presa e néo presa.
DESCRICAO DETALHADA

Agora com referéncia a Figura 1, uma vista em perspectiva de um dispositivo de a-
perto 10 adequado para se efetuar uma modalidade do método, de acordo com a presente
invengao, € ilustrado. O dispositivo de aperto 10 inclui duas partes principais, a parte inferior
12 que apresenta oito garras 14 montados nos flanges 16 projetados, e uma parte superior 18,
que pode ser fixada de modo liberavel contra a parte inferior 12 quando as garras 14 séo en-
gatadas, conforme ilustrado. Quando o dispositivo de aperto € usado para auxiliar o método, o
filme é ligado entre a parte superior 18 e a parte inferior 12. Apesar do fato de que um disposi-
tivo de aperto quadrado € mostrado no desenho ilustrativo, qualquer pessoa comum versada
na técnica ira apreciar que os dispositivos de aperto em formatos diferentes, incluindo forma-
tos circulares, podem colocar o filme sob tensdo em ao menos duas diregdes ortogonais.

Agora com referéncia a Figura 2, o dispositivo de aperto 10 da Figura 1 é ilustrado
em uma vista explodida. Em comparagao a Figura 1, as garras 14 foram todas liberadas, € a
parte superior 18 é mostrada elevada acima e longe de sua posi¢cdo de engate anterior na
parte inferior 12. Nesta vista, pode-se perceber que a parte inferior 12 inclui um rebaixo 20.

Agora com referéncia a Figura 3, uma vista em perspectiva do lado inferior da parte
superior 18 do dispositivo de aperto da Figura 1 é mostrada. Nesta vista, pode-se perceber
que a parte superior 18 tem uma crista saliente 22 adaptada para interagir com o rebaixo 20
na parte inferior 12. Agindo juntos, a crista saliente 22 e o rebaixo 20 aumentam o poder de
preensdo da estrutura de aperto 10 em uma parte do filme ligada entre a parte superior 18 e a
parte inferior 12. Enquanto meios para se aumentar a for¢a de preenséo sejam considerados
preferenciais, eles ndo sdo uma parte necessaria do método. E quando tais meios estdo pre-
sentes, a crista-e-rebaixo nas figuras ilustrativas é apenas um dos varios meios que irdo ser
propostos aos versados na técnica.

Conforme mencionado acima, varios mecanismos de travamento podem ser em-
pregados, desde que eles possam ligar o flme em uma condigdo de deformacgao zero, en-
quanto o filme passa através de faixas de temperatura particulares e, por meio disso, as
tensdes internas do filme sdo manipuladas vantajosamente. Sem se ater a teoria, acredita-
se que abaixo de uma temperatura de aproximadamente 92°C, a expansao térmica da PEN
orientada biaxialmente &€ a maior possivel. Por voita de cerca de 160°C ela comega a se
contrair, até que ela tenha diminuido para um tamanho abaixo do seu tamanho original. Se o
filme esta preso, ele é condicionado por um tratamento térmico sob alta temperatura por um
curto periodo de tempo. A tensao interna aumenta e o filme fica justo. Acredita-se que esse
condicionamento é importante por dois motivos. Primeiro, ele utiliza a natureza de encolhi-

mento do filme orientado biaxialmente para alcangar uma superficie plana. Isso é vantajoso
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quando, por exemplo, a segunda operagao € a disposi¢ao de elementos OLED ou PLED no
filme. Segundo, depois de tal deposigdo, que pode manter o filme a uma alta temperatura
por até uma hora, o filme com suas camadas adicionais permanece plano e isento de distor-
¢ao quando liberado da garra.

A etapa de condicionamento pode ser tédo curta quanto alguns segundos e tao lon-
ga quanto alguns minutos. A temperatura de condicionamento pode estar em algum lugar
entre a temperatura de transigdo vitrea e o ponto de fusdo do polimero. Para PET e PEN,
uma temperatura de condicionamento entre cerca de 120°C a 260°C é considerada prefe-
rencial.

A argumentacgdo anteriormente mencionada pode ser mais prontamente percebida em
conexao com a Figura 4, que mostra dois graficos que ilustram tensdo e desempenho do alon-
gamento exemplificados de um polimero adequado, em ambas situagbes presa e livre. Confor-
me o filme é aquecido, ele se expande (linha continua vermelha). Porém, um filme estirado bia-
xialmente de, por exemplo, PET ou PEN encolheria acima de 160 a 180°C. No caso de um filme
livre de sustentacdo, o formato fisico e as tensdes internas iriam seguir as linhas pontilhadas
vermelhas. Mas, no caso de um filme preso, o mesmo filme fica segura no lugar com uma de-
formagao zero e armazena tenséo interna (linhas continuas verdes). O filme livre de sustentagéo
liberaria sua tensdo interna para quase zero sob aquecimento, causando assim instabilidade
dimensional.

Em um filme preso que passou por um aquecimento para ser condicionada, a ten-
sdo interna mantém o filme plano, enquanto, por exemplo, o processamento OLED ou
PLED pode ser executado a altas temperaturas (isto €, 180°C) com multiplas etapas, sem
deformacgéao do filme preso ap6s longos periodos de tempo. Depois que o processamento
OLED ou PLED foi finalizado, todo o dispositivo é resfriado até condicdo ambiente, com o
substrato de filme preso no dispositivo.

Algumas das operag¢des que podem fazer parte do processamento OLED ou PLED
ndo serdo discutidas com mais detalhes. Tais dispositivos, geralmente dispositivos organi-
cos eletroluminescentes (OELs), incluem camadas de materiais organicos € ao menos uma
que possa conduzir uma carga. Os dispositivos OEL especificos, as vezes chamados de
lampadas, sdo desejaveis para uso em midia eletrdnica, devido ao seu perfil delgado, baixo
peso e baixa poténcia de voltagem. Os dispositivos OEL tem um uso potencial em aplica-
¢oes como, por exemplo, aplicagdes de iluminagao, iluminagdo posterior de graficos, telas
em pixels e graficos de emissédo largos.

Dispositivos OEL incluem, tipicamente, uma camada organica emissora de luz e, op-
cionalmente, uma ou mais camadas de transporte de carga, todas sendo dispostas entre dois
eletrodos: um catodo e um anodo. Veiculos de carga, elétrons e buracos sao injetados a partir

do catodo e do anodo, respectivamente, elétrons sdo particulas atdmicas carregadas negati-
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vamente e buracos sdo estados de energia de elétron vagos que se comportam como se fos-
sem particulas positivamente carregadas. Os veiculos de carga migram até a camada de e-
missao, onde eles se combinam para emitir luz.

A camada emissora inclui um ou mais materiais emissores de luz, como uma molé-
cula emissora pequena (SM), um polimero SM dopado, um polimero emissor de luz (LEP),
um LEP dopado, um LEP combinado, outro material orgénico emissivo, ou qualquer combi-
nagdo desses materiais. Exemplos de classes de materiais LEP adequados incluem po-
li(fenilenovinileno)s (PPVs), poli-para-fenilenos (PPPs), polifluorenos (PFs), outros materiais
LEP nao conhecidos ou desenvolvidos posteriormente e copolimeros ou misturas dos mes-
mos. Os LEPs adequados podem, também, ser molecularmente dopados, dispersos com
corantes luminescentes ou outros materiais fotoluminescentes (PL), misturados com materi-
ais ativos ou nao-ativos, dispersos com materiais ativos ou ndo-ativos e similares. Exemplos
de materiais LEP adequados sao descritos, por exemplo, na Kraft, et al., Angew. Chem. Int.
Ed., 37, 402-428 (1998); patentes U.S. N°s 5.621.131; 5.708.130; 5.728.801; 5.840.217;
5.869.350; 5.900.327; 5.929.194; 6.132.641; e 6.169.163; e na publicagdo de Pedido de Pa-
tente PCT N° 99/40655, estando todos esses documentos aqui incorporados, a titulo de re-

feréncia.

Os materiais SM séo, geralmente, ndo-polimeros organicos ou materiais molecula-
res organo-metalicos que podem ser usados em telas e dispositivos eletroluminescentes
orgénicos como materiais emissores, materiais de transporte de carga, como dopantes em
camadas emissoras (por exemplo, para controlar a cor emitida) ou camadas de transporte
de carga e similares. Os materiais SM comumente usados incluem compostos de quelato
metalico, por exemplo, tris-hidroxiquinolinato de aluminio (AlQ) e derivados dessas substan-
cias, e compostos orgénicos, por exemplo, N,N'-bis(3-metilfenil)-N,N'-bis(fenil)benzidina
(TPD). Outros materiais SM sao apresentados na, por exemplo, C.H. Chen, et al., Macromol.
Symp. 125, 1 (1997), Pedido de Patente Japonesa aberta a inspegao publica 2000-195673,
patentes U.S. n° 6.030.715, 6.150.043, e 6.242.115 e, Pedidos de Patente PCT Publicagéo
N° WO 00/18851 (complexos de metal divalentes lantanideos), WO 00/70655 (compostos de
iridio ciclometalado e outros), e WO 98/55561, estando todos esses documentos aqui incor-
porados, a titulo de referéncia.

Uma camada transportadora de buracos pode, opcionalmente, estar presente em dis-
positivos OEL para facilitar a injegdo de buracos do anodo no dispositivo e sua migragdo em
direcdo a zona de recombinag&o. Tal camada transportadora de buracos pode agir, adicional-
mente, como uma barreira contra a passagem de elétrons até o anodo. A camada transportado-
ra de buracos pode incluir, por exemplo, um derivado de diamina, como N,N'-bis(3-metilfenil)}-
N,N'-bis(fenil)benzidina (também conhecido como TPD) ou N,N'-bis(3-naftalen-2-il)-N,N'-

bis(fenil)benzidina (NPD), ou um derivado de triarilamina, como 4,4'.4"-Tris(N,N-
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difenilamino)trifenilamina (TDATA), 4,4' 4"-tris(N-3-metilfenil-N-fenilamino)trifenilamina
(MTDATA), 4,44 -tri(N-fenotiazinil) trifenilamina (TPTTA), 4,4',4"-tri(N-fenoxazinil) trifenilamina
(TPOTA). Outros exemplos incluem fatlocianina de cobre (CuPC); 1,3,5-Tris(4-
difenilaminofenil)benzenos (TDAPBSs); poli(vinil carbazol); e outros compostos como aqueles
descritos em Shirota, J. Mater. Chem., 10, 1 (2000), H. Fujikawa, et al., Metais Sintéticos, 91,
161 (1997), e de J.V. Grazulevicius, P. Strohriegl, "Charge-Transporting Polymers and Molecular
Glasses, Handbook of Advanced Electronic and Photonic Materials and Devices" (Polimeros de
Transporte de Carga e Vidros Moleculares, Manual de Eletronica Avangada e Dispositivos e
Materiais Fotonicos), H.S. Nalwa (ed.), 10, 233-274 (2001), estando todos esses documentos
aqui incorporados, a titulo de referéncia.

Uma camada de transporte de elétrons pode, opcionalmente, estar presente em dispo-
sitivos OEL para facilitar a injegdo de elétrons e sua migragao até a zona de recombinagdo. Tal
camada de transporte de elétrons pode, ainda, agir como uma barreira contra a passagem de
buracos até o catodo 258, caso se deseje. Como um exemplo, a camada de transporte de elé-
trons 262 pode ser formada usando-se o composto organo-metalico tris-hidroxiquinolinato de
aluminio (AIQ). Outros exemplos de materiais de transporte de elétrons incluem 3-(4-bifenilil)-4-
fenil-5-(4-ter-butilfenil)-1,2,4-triazol  (TAZ), 1,3-bis[5-(4~(1,1-dimetiletil)fenil}-1,3,4-oxadiazol-2-
illbenzeno, 2-(bifenil-4-il}-5-(4-(1,1-dimetiletil)fenil)-1,3,4-oxadiazol (tBuPBD) e outros compostos
descrito em Shirota, J. Mater. Chem., 10, 1 (2000), C.H. Chen, et al., Macromol. Symp. 125, 1
(1997), e de J.V. Grazulevicius, P. Strohriegl, "Charge-Transporting Polymers and Molecular
Glasses, Handbook of Advanced Electronic and Photonic Materials and Devices" (Polimeros de
Transporte de Carga e Vidros Moleculares, Manual de Eletrénica Avangada e Dispositivos e
Materiais Fotdnicos), H.S. Nalwa (ed.),10, 233 (2001), estando todos esses documentos aqui
incorporados, a titulo de referéncia.

O método da presente invengéo aqui descrito também pode ser usado para a fa-
bricacdo de telas de cristal liquido e eletrocromicas, onde altas temperaturas sdo utiliza-
das, e também na fabricagéo de transistores de filme fino no filme. (Vide, por exemplo US
2006/0024895 A1). Adicionalmente, o método pode ser usado para se fabricar células so-
lares flexiveis, onde etapas de processamento de alta temperatura sdo encontradas. Apli-
cagdes na fabricagdo de dispositivos de iluminagéo e de sinalizagdo estatica ou ativa tam-
bém sao previstas.

EXEMPLO 1

Uma amostra de filme PEN orientada biaxialmente de 0,123 mm de espessura, dispo-
nivel comercialmente sob o nome Q65FA, disponivel junto a DuPont Teijin Films de Hopewell,
VA foi avaliada para varias propriedades de interesse na fabricagédo de fimes opticos. Especifi-
camente, sua transmitancia (T, %) foi testada como sendo de 89,5. Sua opacidade (H - "haze",
%) foi testado como sendo de 0,99. Sua claridade (C, %) foi testada como sendo de 100. A
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transmitancia e obscuridade sdo medidas de acordo com a ASTM D-1003. A claridade é medida
de acordo com os métodos de teste descritos no manual para a Hazeguard® Plus (disponivel
junto a BYK-Garner EUA, Silver Spring, Md.).

Como um experimento de controle, uma por¢édo quadrada desse material, medindo
30 cm por 30 cm, foi cortada a partir de um material com uma orientagéo biaxial do filme
alinhado aos eixos de corte. Essa porgdo foi submetida a um tratamento por calor de
5 minutos (imitando uma alta temperatura da etapa de processamento OLED ou PLED) a
uma temperatura de 240°C. Isso foi realizado em um forno com a temperatura ajustada para
240°C e o filme ficou suspenso no forno sem retengdo ou tensao.

Apoés a conclusdo desse tratamento por calor, notou-se que filme tinha encolhido fi-
sicamente, de maneira diferente nos dois eixos. Especificamente, ela teve um encolhimento
de 4,59% na diregdo da manta transversal e 4,07% na direcdo da maquina, medidos por
marcas de referéncia separadas por 20 cm. Adicionalmente, as propriedades oOpticas tam-
bém mudaram, de modo que a transmiténcia foi 89,9, a opacidade foi 2,32 e a claridade foi
99,7. O filme resultante ficou altamente torcido.

EXEMPLO 2

Uma porgao diferente do filme usada no Exemplo 1 foi fixada em uma estrutura
quadrada de aluminio, conforme ilustrado na Figura 1. As garras conferiram uma pressao
normal de 3 a 6 MPa cada, que devido a geometria das superficies de preensao do filme
conferiram uma tensao quase zero no filme ao longo dos eixos definidos pela orientagao
biaxial. O filme preso foi submetido a um ciclo de condicionamento a 240°C por
15 segundos no mesmo forno do Exemplo 1. Durante esse condicionamento, o filme pas-
sou por expanséo térmica e, entdo, encolhimento, para formar um filme plano que se en-
caixou firmemente na geometria da estrutura. Esse ciclo de condicionamento foi escolhido
de modo que a temperatura fosse alta o suficiente para iniciar algum encolhimento do fil-
me, considerando que o tempo fosse curto o bastante de modo que a presséo interna do
filme ndo ficasse totalmente relaxada. O filme condicionado, ainda em sua estrutura, foi,
entdo, submetido a um tratamento por calor a 240°C durante 5 minutos sob condigées de
outro modo similares ao Exemplo 1. O encolhimento térmico e propriedades 6pticas foram,
entdo, medidos de acordo com os métodos do Exemplo 1, mas estes teste foram conduzi-
dos enquanto o filme ainda estava preso no dispositivo. Especificamente, apés o tratamen-
to térmico, o filme mostrou um encolhimento de 0,00% na diregéo transversal da manta e
de -0,09% na diregdo da maquina. As propriedades 6pticas restantes permaneceram inal-
teradas daquelas obtidas antes do condicionamento e do tratamento por calor. Estando
presa, o filme termicamente tratado n3o mostrou qualquer sinal de ondulagéo ou distorgéo
visivel.

EXEMPLO 3
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Um experimento foi realizado substancialmente de acordo com o Exemplo 2, exceto
pelo fato de que o filme foi tirado das garras antes do encolhimento térmico e medigédo das
propriedades 6pticas. Especificamente, apds o tratamento térmico e liberagdo das garras, o
filme mostrou um encolhimento de 0,56% na diregao transversal da manta e 0,01% na dire-
¢ao da maquina, o que foi significativamente mais baixo do que o do filme livre, conforme
mostrado no Exemplo 1. As propriedades 6pticas também foram avaliadas conforme descri-
to no Exemplo 1, antes e depois do tratamento por calor, com o resultado de que essas pro-
priedades permaneceram inalteradas pelo processamento. O filme resultante estava isento
de ondulagdes e distorgoes visiveis. Os Exemplos 1 a 3 sugerem que pelo menos o substra-
to simples pode ser protegido contra ondulagdo e distorgdo durante um processamento aci-
ma de sua temperatura de transigéo vitrea mediante o uso de aperto, de acordo com a pre-
sente invengdo. Os Exemplos 4 a 6 descrevem a extensdo dessa descoberta até um caso
mais avangado, sendo que o substrato tem camadas de barreira pré-aplicadas sob uma su-
perficie.

EXEMPLO 4

Um filme PEN como aquela do Exemplo 1 foi transformada em um filme de barreira
a umidade/oxigénio através da deposicao a vapor de camadas alternadas de SiAlOx e poli-
mero de acrilato no filme PEN, sete camadas foram depositadas no total, comegando com o
6xido metalico. Isso foi alcangado de acordo com o método do Exemplo 1 do pedido de pa-
tente U.S. n° 2004/195967 co-pendente e co-assinado pela Padiyath and Roehrig, que esta
aqui incorporado, por referéncia como se estivesse reescrito. Suas propriedades opticas
foram determinadas de acordo com os métodos do Exemplo 1, e sua transmitancia foi 92,0,
sué opacidade foi 0,91 e sua claridade foi 100.

Esse filme foi submetido a um tratamento por calor a 240°C durante 5 minutos (imi-
tando uma etapa de processamento OLED ou PLED de alta temperatura). Isso foi realizado
em um forno, conforme descrito no Exemplo 1. Apés a conclusdo desse tratamento por ca-
lor, notou-se que o filme tinha encolhido fisicamente, de maneira diferente nos dois eixos.
Especificamente, ele teve um encolhimento de 3,50% na diregédo transversal da manta e
2,75% na diregdo da maquina, medido por marcas de referéncia 20 cm distantes uma da
outra. O filme tratado ficou altamente ondulado e distorcido, devido a expanséo ou encolhi-
mento térmico desequilibrado em cada lado do filme, levando a ruptura das camadas de
barreira depositadas.

EXEMPLO 5

Outro pedaco de filme de barreira a umidade ou oxigénio foi preparado de acordo
com o método do Exemplo 4. Suas propriedades 6pticas foram determinadas de acordo
com os métodos do Exemplo 1, e sua transmitancia foi de 91,1, sua opacidade foi de 1,06

e sua claridade foi de 100. De uma maneira similar aquela descrita no Exemplo 2, esse
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filme foi fixado em uma estrutura quadrada de aluminio, conforme ilustrado na Figura 1. As
garras conferiram uma pressdo normal de 3 a 6 MPa cada, que devido a geometria das
superficies de preensdo do filme conferiram uma tensdo quase zero no filme ao longo dos
eixos definidos pela orientagéo biaxial. A pressdo normal foi alta o suficiente para evitar o
deslizamento do filme durante o encolhimento do filme sob aquecimento.

O filme preso foi submetido a um ciclo de condicionamento a 240°C por
15 segundos, enquanto o filme estava preso no dispositivo. Isso fez com que o filme pas-
sasse por uma expansao e contragdo para se encaixar firmemente a geometria da estrutu-
ra, por razdes discutidas no Exemplo 2. Também no Exemplo 2, o filme preso foi submeti-
do a um tratamento por calor a 240°C durante 5 minutos.

Depois que o filme preso foi resfriado até a temperatura ambiente, o filme foi tira-
do do dispositivo e mediu-se seu encolhimento térmico e suas propriedades 6pticas. Es-
pecificamente, depois do tratamento térmico, o filme mostrou um encolhimento de 0,07%
na diregao transversal da manta e 0,00% na diregdo da maquina, o que é significativamen-
te mais baixo do que o do filme livre, conforme mostrado no Exemplo 4. As propriedades
Opticas permaneceram essencialmente inalteradas.

EXEMPLO 6

Outra parte do filme de barreira a umidade ou oxigénio usada no Exemplo 5 foi tra-
tada conforme descrito nesse Exemplo, exceto pelo fato de que o tratamento por calor apés
o condicionamento foi realizado durante 10 minutos, ao invés de 5. Depois que o filme preso
foi resfriado até a temperatura ambiente, o filme foi tirado do dispositivo € o encolhimento
térmico e as propriedades 6pticas foram medidos. Especificamente, apds o tratamento tér-
mico, o filme mostrou um encolhimento de -0,33% na direg¢éo transversal da manta e 0,27%
na diregdo da maquina, o que ainda é significativamente menor que o do filme livre, confor-
me mostrado no Exemplo 4. As propriedades 6pticas permaneceram essencialmente inalte-
radas pelo condicionamento e pelo tratamento por calor. Os Exemplos 4 a 6 sugerem que
ndo penas o substrato simples, mas também camadas de barreira depositadas por vapor
sobre o substrato podem ser protegidas contra ondulagdo e distorgdo durante um proces-
samento acima da temperatura de transi¢do vitrea do substrato mediante o uso de preen-
sao, de acordo com a presente invengao.

EXEMPLO 7

Uma amostra de controle do filme de barreira, de acordo com o Exemplo 4, exceto
pelo fato de que o tratamento por calor néo foi realizado na mesma, foi avaliada para deter-
minar sua taxa de transmissdo de vapor d'agua (WVTR - water vapor transmission rate).
Medigdes da WVTR foram feitas usando-se um instrumento Permatran série 700, disponivel
comercialmente junto a Mocon Instruments de Minneapolis MN. Seguindo os protocolos de

teste para esse instrumento, a WVTR foi medida sob condigdes de teste de 50°C, 100% de



10

15

20

25

11

umidade relativa e 0% de O,. A WVTR, sob essas condigdes, foi <0,005 g/mzldia. As amos-
tras tratadas por calor dos Exemplos 5 e 6 também foram testadas com esse instrumento, e
descobriu-se que elas também tinham uma WVTR de <0,005 g/m%dia. Esse exemplo de-
monstra que o processo apresentado por essa invengdo pode ser usado com filmes de bar-
reiras de multicamada, sem degradagao do desempenho de barreira.

EXEMPLO 8

Um filme PEN orientado biaxialmente foi preparado tomando-se a PEN sob a forma de
péletes, feitos pela 3M de St. Paul, MN, fundindo-as e extrudando-as em uma extrusora de ros-
ca dupla para formar uma manta fundida. Essa manta fundida foi, entdo, subseqiientemente,
estendida usando-se um extensor biaxial, disponivel comercialmente sob 0 nome KARO 1V junto
a Bruckner German Technology, Alemanha. A razdo de estiramento final foi de cerca de 3,5 por
3,5 e resultou em um filme com uma espessura de 120 micrémetros.

A aspereza de superficie de uma amostra desse filme PEN orientada biaxialmente
foi avaliada usando-se um micro-interferdmetro, disponivel comerciaimente junto a WYKO
de Tucson, AZ. Esse método relata trés aspectos de aspereza de superficie: a média da
aspereza, R, (uma medida do desvio médio aritmético da linha central); a inclinagdo da as-
pereza, Ry (uma medida de quanto a area esta acima ou abaixo da altura média); e a curto-
se da aspereza, Ry, (uma medida da concavidade das caracteristicas de superficie).

Cinco porgoes do filme PEN orientado biaxialmente foram, entdo, colocadas no dis-
positivo de aperto, de acordo com o Exemplo 2 e, entdo, condicionadas a 240°C por
15 segundos. Depois que o filme passou através de expansao e encolhimento para se ajus-
tar firmemente a geometria da estrutura, o filme passou por um tratamento por calor a condi-
¢oes de processamento diferentes, conforme mencionado na tabela seguinte. Conforme
mostrado abaixo, a temperatura de processamento é tdo alta quanto 240°C (por 30
a60 segundos) e o tempo de processamento € tdo longo quanto 1 hora (a 180°C). A aspere-
za de superficie dessas amostras também foi avaliada, com os resultados mostrados na

tabela abaixo:

Resultados WYKO de aspereza de superficie

Identificagdo da amostra Ra, nm | Rsk Rku
Filme de controle 11,41 23,99 837,22
240°C 30 segundos amostra de filme N° 1 e N° 2 8,37 16,34 536,89
240°C 30 segundos amostra de filme N° 1 e N° 2 7,40 5,29 207,62
240°C 60 segundos amostra de filme N° 1 e N° 2 5,33 0,04 3,25
240°C 60 segundos amostra de filme N° 1 e N° 2 5,32 0,01 3,42
180°C 1 hora amostra de filme N° 1 4,91 0,26 8,03
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Em comparagédo ao filme de controle que ndo experimentou tratamento por calor
adicional, o processamento a alta temperatura em um dispositivo, conforme descrito pela
presente invengdo, tem a vantagem de obter um artigo de filme que tem duas superficies
com achatamento maximo (R, < 5 nm), quase zero de altura (Ryx ~0) e caracteristicas
quase aleatérias (Ry, =3), todas sendo Uteis em aplicagdes OLED ou PLED e outros pro-
cessamentos eletrénicos.

Mesmo que a invengdo tenha sido particularmente mostrada e descrita em relagéo as
diversas modalidades da mesma, os versados na técnica compreenderdo que varias outras
alteragdes na forma e detalhes podem ser feitas sem, no entanto, se afastar do espirito e do

escopo da invengéo.
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REIVINDICACOES
1. Método de preparagdo de um filme para processamento a temperatura elevada,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

o fornecimento de um filme que compreende um substrato polimérico com uma

temperatura de transi¢do vitrea abaixo de cerca de 200°C compreendendo ainda ao me-
nos uma camada de 6xido metalico e ao menos uma camada de polimero revestido;

a preensao do filme de modo a colocar o filme sob tensdo em pelo menos duas di-
regdes ortogonais;

o aquecimento do filme acima de sua temperatura de transig¢ao vitrea.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de com-
preender ainda a deposicdo de uma camada orgénica transportadora de buracos sobre o
filme.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de com-
preender ainda a deposigdo de uma camada de material condutor transparente sobre o fil-
me.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o
material condutor transparente € um 6xido de indio e estanho.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de com-
preender adicionalmente o resfriamento do filme preso até uma temperatura abaixo de sua
temperatura de transigao vitrea.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
temperatura de transigéo vitrea € menor que cerca de 120 °C.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 6, CARACTERIZADO pelo fato de que o
filme é selecionado do grupo consistindo em PET, PEN e copolimeros dos mesmos.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
tensdo em pelo menos duas dire¢gdes ortogonais é suficiente para evitar o empenamento do
filme durante o aquecimento.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
o filme fornecido tem uma orientacdo biaxial, sendo que ao menos duas diregdes ortogo-
nais estdo alinhadas com a orienta¢do biaxial.

10. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que,
ap6s o aquecimento, o substrato tem uma aspereza de superficie média menor que 10 nm.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que,
depois do aquecimento, o substrato tem uma taxa de transporte de vapor d'agua (WVTR)
menor que 0,005 g/m?/dia.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que,

depois do aquecimento, o substrato apresenta um encolhimento menor que 0,01% em pelo
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menos duas dire¢gdes ortogonais.

13. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
compreender adicionalmente a deposicdo de uma camada de material condutor transpa-
rente sobre o filme enquanto ele esta preso.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende adicionalmente a deposi¢gdo de uma camada organica transportadora de bu-
racos sobre o filme, enquanto ele esta preso.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de ser
executado acima de cerca de 180°C.

16. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de ser
usado para fazer um dispositivo a partir do grupo consistindo em: uma tela de exibi¢édo
OLED, uma tela de exibigao de cristal liquido, uma tela de exibigéo eletrocrémica, um dispo-
sitivo de transistor de filme fino, uma célula solar flexivel, dispositivos fotovoltaicos, dispositi-

vos de iluminagao e de sinalizagao.
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RESUMO

"METODO PARA FABRICACAO EM UM SUBSTRATO DE FILME A UMA
TEMPERATURA ACIMA DE SUA TRANSIGAO VITREA"

Trata-se de um método para preparar um substrato de filme flexivel com
uma baixa temperatura de transigdo vitrea que pode ser usado na produgio de um
artigo que mantém as dimensdes e melhora a lisura da superficie apés
processamento a alta temperatura. A invengdo pemitiria, por exemplo, que filmes de
baixa temperatura como PET e PEN ficassem dimensionalmente estaveis e
extremamente planos sob condigdes comumente usadas em processamento
eletrénico que podem, tipicamente, exceder 200°C. Mais especificamente, os
métodos permitem o uso de, por exemplo, filmes de barreira a base de PET ou PEN
na fabricagdo de OLED ou PLED.
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