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(54) Bezeichnung : METALLISCH LEITFAHIGE TINTE FUR TINTENSTRAHLDRUCK SOWIE VERFAHREN ZUR HER-
STELLUNG DERSELBEN

(57) Abstract: The invention relates to a metallic, conductive ink for ink-jet printing, comprising a metal precursor material, in
particular an organometallic decomposition compound, and a thermally decomposable polymer dissolved in an organic solvent,
wherein a polymer having a decomposition temperature T. < 150°C is contained as the thermally decomposable polymer, the poly-
mer is selected from a cyclic polyacetal having blocked terminal groups, a cyclic polyaldehyde comprising bifunctional mono-
mers, such as polyphthalaldehyde, polyglutaraldehyde, polysuccinaldehyde, and a polymeric glyoxylic acid, or a glyoxylic acid
derivative, such as poly(methyl glyoxylate), and monomeric depolymerization products of the thermally decomposable polymer
are used as reductants for the metal precursor material. The invention further relates to a method for producing the ink.

(57) Zusammenfassung: Bei einer metallischen leitfdhigen Tinte fiir Tintenstrahldruck, umfassend ein Metallvorldutermaterial,
insbesondere eine metallorganische Zersetzungsverbindung, und ein in einem organischen Losungsmittel geldstes, thermisch zer-
setzbares Polymer ist als thermisch zersetzbares Polymer ein Polymer mit einer Zersetzungstemperatur T. < 150°C enthalten, ist
das Polymer aus einem blockierte Endgruppen aufweisenden, cyclischen Polyacetal, einem cyclischen Polyaldehyd aus bitunktio-
nellen Monomeren, wie Polyphthalaldehyd, Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd und einer polymeren Glyoxylsédure oder einem
Glyoxylsdurederivat, wie Poly(methylglyoxylat) gewéhlt und sind monomere Depolymerisationsprodukte des thermisch zersetzba-
ren Polymers als Reduktionsmittel fiir das Metallvorlaufermaterial eingesetzt sind. Weiters wird ein Verfahren zur Herstellung der
Tinte beschrieben.
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METALLISCH LEITFAHIGE TINTE FUR TINTENSTRAHLDRUCK SOWIE
VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DERSELBEN

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine metallische
leitfdhige Tinte fur Tintenstrahldruck, umfassend ein Me-
tallvdrléufermaterial, insbesondere eine metallorganische
Zersetzungsverbindung, und ein in einem organischen LO-
sungsmittel geldstes, thermisch zersetzbares Polymer. Wei-
terhin bezieht sich die Erfindung auf ein  Verfahren zur
Herstellung einer metallisch leitfdhigen Tinte fur Tinten-
strahldruck umfassend das Aufldsen eines Metallvorlauferma-
terials und Zusetzen eines in einem organischen Ldsungsmit-

tel geldsten, thermisch zersetzbaren Polymers.

Metallisch leitf&hige Tinten =zum Drucken von elektrisch
leitfdhigen Mustern sind seit l&ngerer Zeit bekannt und ba-
gsieren Ublicherweise auf einer konzentrierten Dispersion
von metallischen Teilchen in einem wafirigen oder organi-
schen L&sungsmittel bzw. Trager, welchem weitere Zusatz-
stoffe zum Stabilisieren und Einstellen der Oberflachen-
spannung und der rheologischen Eigenschaften zugesetzt
sind. Um flUr einen Tintenstrahldruck geeignet zu sein, mis-
sen derartige metallisch leitfdhige Tintenteilchen eine
GrdoRe von einigen Nanometern bis etwa 100 nm aufweisen, wo-
bei jedoch Tintenstrahltinten, welche auf hoch konzentrier-
ten, metallischen Nanopartikeldispersionen beruhen, dahin-
gehend nachteilig sind, dafl eine effektive Stabilisierung
der hoch konzentrierten Nanopartikeldispersionen durch
oberflachenaktive Substanzen und Polymere sehr schwierig
ist. DarUber hinaus ist es nahezu unmdéglich, ein Agglome-
rieren der metallischen Teilchen Uber einen verlangerten
Zeitraum zu vermeiden, so dafd derartige Tinten dazu neigen,

Disen und Druckkédédpfe zu verklumpen bzw. zu verlegen, wo-



10

15

20

25

30

WO 2011/079329 PCT/AT2010/000477

durch die Lebensdauer von sowohl der Tinte als auch den da-

mit betriebenen Einrichtungen deutlich herabgesetzt ist.

Zur Vermeidung von derartigen Problemen von auf metalli-
schen Nanopartikeln basierenden Tintenformulierungen wurde
in der WO 2006/093398 eine Tintenformulierung vorgeschla-
gen, welche auf Metallkomplexen oder Metallsalzen basiert.
Aufgrund des niedrigen Molekulargewichts der eingesetzten
1l6slichen Metallkomplexe haben diese Tinten insbesondere in
Druékanwendungen Nachteile, da ihre Viskositdt zu niedrig
ist, um in einer Ublichen Tintenstrahldrucktechnik einsetz-
bar zu sein. Um dieses Problem zu ldosen, wurde vorgeschla-
gen, zu derartigen Tintenformulierungen Polymere als Visko-
gititsmodifikationsmittel zuzusetzen, welche Polymere'wéh—
rend eines anschlieffend an das Drucken stattfindenden
Trocknungs- bzw. Hartungsschritts zersetzt werden. Eine
derartige Tinte ist beispielsweise in der US-A 2007/0154644

beschrieben.

Weiterhin sind die Filmbildungseigenschaften und Musterbil-
dungseigenschaften von Lésungen, enthaltend metallische
Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht und von Metall-
salzen schlecht und es ist der Zusatz eines Bindemittels,
insbesondere eines Polymers mit hohem Molekulargewicht fur
die Filmbildung erforderlich, um Filme oder Muster auszu-
bilden. Um die in derartigen Tinten eingesetzten Metallkom-
plexe nach dem Druckschritt zu reduzieren, ist ein Thermo-
lyseverfahren des metallischen Vorlaufers oder der Zusatz
eines chemischen Reduktionsmittels, welches mit dem Metall-
vorlaufer in Kontakt zu bringen ist, erforderlich. Dies
wird beispielsweise gemaR der US-A 2006/0130700 durch ein
zweites Druckverfahren, bei welchem das Reduktionsmittel

abgeschieden wird, durchgefihrt.
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Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, eine metal-
lisch leitfdhige Tinte fUr Tintenstrahldruck zur Verfiugung
zu stellen, deren Zusammensetzung so gewdhlt ist, daB sie
unmittelbar flr das Drucken mittels Tintenstrahltechnologie
auf verschiedenen Substratmaterialen geeignet ist und wel-
che ohne Einsatz von Zusatzstoffen, wie Viskositatsmodifi-
kationsmitteln, Katalysatoren, Reduktionsmitteln und dgl.
zum Drucken geeignet ist, und unmittelbar nach dem Druck
und einem Trocknen ein homogenes, metallisches Muster mit

exzellenter Leitfdhigkeit ausbildet.

Zur Lésung dieser Aufgabe ist die erfindungsgemdfe Tinte
dadurch gekennzeichnet, dafs als thermisch zersetzbares Po-
lymer ein Polymer mit einer Zersetzungstemperatur T. <
150°C enthalten ist, daff das Polymer aus einem blockierte
Endgruppen aufweisenden, cyclischen Polyacetal, einen cyc-
lischen Polyaldehyd aus bifunktionellen Monomeren, wie Po-
lyphthalaldehyd, Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd oder
einer polymeren Glyoxylsaure oder einem Glyoxylsaurederi-
vat, wie Poly(methylglyoxylat) gewdhlt ist, und daff monome-
re Depolymerisationsprodukte des thermisch zersetzbaren
Polymers als Reduktionsmittel fir das Metallvorlaufermate-
rial eingesetzt sind. Indem in der metallisch leitfdhigen
Tinte fir den Tintenstrahldruck gemaf der vorliegenden Er-
findung als thermisch zersetzbares Polymer ein Polymer mit
einer Zersetzung von kleiner 150 °C enthalten ist, wird si-
chergestellt, daff das thermisch zersetzbare Polymer sich
nach dem Druck wahrend eines Ausheizschritts bei maximal
150 °C zersetzt. So kann ein Sinterschritt bei hohen Tempe-
raturen groéffer 200 °C vermieden Werden, wie er sonst vor
allem fir Metalle mit hohen Schmelzpunkten wie Pt ndétig

ist. Indem weiterhin das Polymer aus einem blockierte End-
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gruppen aufweisenden, cyclischen Polyacetal, einem cycli-
schen Polyaldehyd aus bifunktionellen Monomeren, wie Poly-
phthalaldehyd, Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd und
einer polymeren Glyoxylsdure oder einem Glyoxylsaurederi-
vat, wie Poly(methylglyoxylat) gewahlt ist, gelingt es die
thermisch extrem empfindlichen, cyclischen Polyacetale,
cyclischen Polyaldehyde aus bifunktionellen Monomeren in
einer isolierbaren und/oder technisch verwertbaren Form zur
Verfliigung stellen, so daf3 sie unmittelbar ohne weitere Be-
arbeitung in der metallischen leitfdhigen Tinte f£fir den
Tintenstrahldruck zum Einsatz gelangen kénnen. Indem wei-
terhin die monomeren Depolymerisationsprodukte des ther-
migsch zersetzbaren Polymers als Reduktionsmittel flUr das
Metallvorlaufermaterial einsetzbar sind, gelingt es, eine
metallisch leitfdhige Tinte zur Verfligung zu stellen, wel-
che wahrend ihres Einsatzes, d.h. wahrend dem Druck und dem
nachfolgenden Trocknungsschritt sich chemisch so verandert,
daf? sich einerseits das Polymer zersetzt und die gebildeten
Zersetzungsbestandteile des Polymers andererseits das Me-
tallvorldufermaterial unmittelbar reduzieren, so daf® nach
Beendigung des Druck- und Trocknungsvorgangs ein metallisch
leitfahiges Muster, welches sowohl homogen als auch gut
leitend ist, auf dem Untergrund zur Verflgung gestellt ist.
Bevorzugt sind hiebel die thermisch zersetzbaren Polymere
aus der Klasse der cyclischen Polyacetale und Poly(glyoxyl-
sadurederivate), welche folgende allgemeine Formel aufwei-

sen:
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Ri-Ry = ~(CH,). R R
-CH=CH-; m= 1-6 3 4 Re = H; -(CH,),-CH; , m= 0-10;

Na; K; Li; NH,; NR,
R-R; = H,FCILBr]
-(CH,)-CH; ; m=0-10

gewahlt, welche allesamt besonders glinstige Zersetzungs-

eigenschaften aufweisen.

Indem das thermisch zersetzbare Polymer aus der Gruppe be-
stehend aus cyclischen Polyacetalen, cyclischen Polyaldehy-
den aus bifunktionellen Monomeren, wie Polyphthalaldehyd,
Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd und polymeren Glyoxyl-
siurederivaten, wie Poly(methylglyoxylat) gewahlt ist, ge-
lingt es weiters, eine leitf&hige Tinte zur Verfligung zu
stellen, welche nicht agglomeriert biw. verklumpt, rasch
und zuverlassig gedruckt werden kann und tberdies durch die
rasche Zersetzung des gewdhlten Polymers, insbesondere bei
niedrigen Temperaturen bei einem unmittelbar nach dem
Drucken stattfindenden Trocknen einen extrem gut leitfahi-

gen und homogenen Druck ausbildet.

Um eine vorzeitige Zersetzung des thermisch zersetzbaren
Polymers mit Sicherheit hintanzuhalten, ist die metallisch
leitfidhige Tinte gemdf der vorliegenden Erfindung bevorzugt
so weitergebildet, daf die Endgruppen des thermisch zer-
setzbaren Polymers durch stabile Gruppen, wie Ether, Ester,

Amide oder Urethane blockiert sind. Indem die Endgruppen

des thermisch zersetzbaren Polymers gemdf der vorliegenden

Erfindung durch stabile Gruppen, wie Ether, Ester, Amide

oder Urethane blockiert sind, kénnen die labilen, thermisch
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zersetzbaren Polymere in technisch verwertbarer Form zur
Verfligung gestellt werden, so daff sie in einer metallisch
leitfdhigen Tinte unmittelbar einsetzbar sind und uberdies
eine {iber lange Lagerzeiten bzw. Einsatzzeiten stabile Tin-
te ausgebildet werden kann, welche Kkeinerlei Zersetzung

oder Abscheidung von metallischen Partikeln zeigt.

Indem, wie dies einer bevorzugten Weiterbildung der vorlie-
genden Erfindung entspricht, das Metallvorlaufermaterial
der metallisch leitf&higen Tinte so gewadhlt ist, daff es ein
Metallkomplex oder ein Metallsalz ist, dessen Metall-Zen-
tralatom aus der Gruppe, enthaltend Ag, Au, Cu, Zn, Ni, Co,
Pd, Pt, Ti, Z2r, Cr, Ru, Os Ir, Sn, Pb, Al, Mo, W gewdhlt
ist, und ein(en) oder mehrere Liganden bzw. Gegenion(en),
gewahlt aus der Gruppe enthaltend H, OH, Halogen, Ammonium,
Alkylammonium, Amin, Amid, Carboxylat, Carbonat, Acetylace-
tonat, Cyanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocya-
nat, Phosphat, Phosphin, Alkoxid, Alkohol, Thiolat, Thiol,
Nitrat, Nitrit, Azid, Teraflubroborat, Chlorat, Perchlorat
und Carbonyl, aufweist, wie beispielsweise HyPtClg, KpPtCly,
Pt (acac),, PtCl,, PtCl,, (NH,),PdCl,, (NH,),PdCle, Pd(acac):,
Pd (CyH20.1C00),  (n-1-20), HAuCl,, (NH,) AuCl,, Au(CyHz,-1CO0)
(n-1-20), Ag(CH;(CH;),CO0) worin n=4-25, AgNO;, CuSO,, RuClsj,
Ru(acac)i;, SnCl,, 2ZnCl, oder Zn(NO;3), -gelingt es insbeson-
dere, einfache und leicht herstellbare Metallkomplexe oder
Metallsalze als Metallvorl&ufermaterial in der Tinte einzu-
setzen, wodurch einerseits eine massive Kostenreduktion des
Produkts gemif der vorliegenden Erfindung erzielt werden
kann und andererseits die metallisch leitfé&hige Tinte si-
cher und zuverléssig unmittelbar nach ihrem Drucken auf das
gewlinschte Untergrundmaterial und ihrer Trocknung eine gute

Leitfahigkeit und Homogenitadt des Drucks aufweist.
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Indem die metallisch leitfdhige Tinte gema&ff einer bevorzug-
ten Weiterbildung der vorliegenden Erfindung so ausgebildet
ist, daf =zusadtzlich ein Phasentransferreagens gewdhlt aus
der Gruppe R-NH,, wobei R entweder ein aromatischer Kohlen-
wasserstoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen
ist, R4N'A", wobei R Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 20 Kohlen-
stoffatomen oder aromatische Kohlenwasserstoffe bedeutet
und A~ Halogen, OH oder OAc bedeutet, R-COO'Kat®, wobei R
entweder ein aromatischer Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und Kat®™ H, NH,, NR,, K,
Na oder Li bedeutet, R-S0; Kat®, wobei R entweder ein aroma-
tischer Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Koh-
lenstoffatomen ist und Kat® H, NH,;, NR,;, K, Na oder Li und
R;PO bedeutet, wobei R ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen ist, enthalten ist, gelingt es insbesondere rasch
und zuverlassig aus beispielsweise waflrigen Ldsungen anor-
ganischer Metallkomplexe, ein komplexes Metallanion in die
organische Phase zu extrahieren und somit eine metallisch
leitfdhige Tinte zur Verfigung zu stellen, welche neben den
fir ein Drucken erforderlichen rheologischen Eigenschaften,
wie beispielsweise die Viskositat auch eine hohe Konzentra-
tion von Metallionen in der Tinte aufweist, um einen Druck
mit ausreichender Leitfdhigkeit zur Verfigung zu stellen.
Dariber hinaus wird mit einer derartigen Tinte die flr ein
Drucken verwendete Druckerdiise nicht verlegt bzw. verunrei-
nigt, wodurch sich insgesamt ein nicht unerheblicher O6kono-

mischer Vorteil ergibt.

Um insbesondere ein gleichmafliiges und streifenfreies
Drucken mit der Tinte gemdfd der vorliegenden Erfindung zu
ermdglichen, ist sie bevorzugt dahingehend weitergebildet,

daf? wenigstens ein LOosungsmittel gewdhlt aus Dimethylsul-

foxid, y-Butyrolacton, 1,2-Dimethoxybenzol, Tetrahydrofu-
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ran, Dioxan, Cyclopentanon, Alkylacetat, Alkylpropionat,
Alkylbutyrat, Toluol, Xylol, Butanon,Anisol oder Dichlorme-
than enthalten ist.

Um insbesondere ein Verlaufen bzw. Ausrinnen der Tinte wah-
rend des Drucks oder nach dem Druck mit Sicherheit hintan-
zuhalten, ist die erfindungsgemafle Tinte bevorzugt dahinge-
hend weitergebildet, dafd die Tinte eine Viskositat von 1,5
bis 35 mPas, insbesondere 2,5 bis 12 mPas aufweist. Bei
einer derartigen Viskogitdt wird einerseits ein gleichmdfdi-
ger, nicht auslaufender Druck zur Verfligung gestellt, und
andererseits ist die Viskositat der Tinte niedrig genug, um

ein Verlegen der Dusen eines Druckers hintanzuhalten.

Fir ein besonders gleichmé&fiiges Drucken und insbesondere
eine ausreichende, elektrische Leitfdhigkeit des gebildeten
Drucks ist gemdff einer bevorzugten Weiterbildung die Tinte
so ausgebildet, dafl sie einen Metallanteil von > 5 Gew.-%,
insbesondere > 8 Gew.-% aufweist. Mit einem derartig hohen
Metallgehalt in der Tinte wird ein inhomogener, streifiger
Druck mit Sicherheit hintangehalten. Es wird eine konti-
nuierliche wund gleichmaffige, gut leitfahige, gedruckte

Schicht zur Verfligung gestellt.

Fir einen homogenen Druck, insbesondere fir eine gleich-
mafige Verteilung der Metallpartikel in der Tinte ist die
metallisch leitfdhige Tinte gemdf: einer bevorzugten Weiter-
bildung so ausgebildet, dafl sie grenzflachenaktive Substan-
zen, wie Tenside, Blockcopolymere, Netzmittel oder Emulga-
toren enthalt. Dadurch, daf grenzflachenaktive Substanzen,
wie Tenside, Blockcopolymere, Netzmittel oder Emulgatoren
in der metallisch leitfdhigen Tinte enthalten sind, werden

die Oberflachenspannung und die Benetzungseigenschaften an
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das Substratmaterial angepaf’t, wodurch eine weitere Ver-

gleichmafRigung des Drucks erzielt wixrd.

Flr eine weitere Erhdhung der Metallgehalte.und um insbe-
sondere gegebenenfalls vorhandene Licken in der Tintenfor-
mulierung mit metallischen Partikeln aufzuflillen ist, die
Erfindung bevorzugt dahingehend weitergebildet, dafz zusatz-
lich metallische Nanopartikel mit einer Gréfie von 3 bis 200
nm, insbesondere 5 bis 60 nm enthalten sind, wodurch wei-
terhin auch die Leitfédhigkeit drastisch verbegsert werden

kann.

Eine besonders vollstandige Auffillung der in der Tinten-
formulierung vorhandenen Licken und somit eine nahezu voll-
standig homogene Tinte ist bevorzugt so weitergebildet, dafk
1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% des Metallan-
teils der Tinte von metallischen Nanopartikeln gebildet

sind.

Die Erfindung zielt weiters auf ein vereinfachtes Verfahren
zur Herstellung einer Uber eine lange Zeit stabilen, metal-

lisch leitf&higen Tinte fir den Tintenstrahldruck ab.

Zur Lésung dieser Aufgabe ist das erfindungsgemafie Verfah-
ren dadurch gekennzeichnet, dafd eine Ldsung des Metallvor-
ladufermaterials, insbesondere eines Metallkomplexes, mit
einem in einem organischen Lésungsmittel geldsten, ther-
misch zersetzbaren Polymer, welches eine Zersetzungstempe-
ratur T. < 150°C aufweist, und welches aus einem blockier-
te Endgruppen aufweisenden, cyclischen Polyacetal, einem
cyclischen Polyaldehyd aus bifunktionellen Monomeren, wie
Polyphthalaldehyd, Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd und

einer polymeren Glyoxylsaure oder einem Glyoxylsaurederi-
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vat, wie Poly(methylglyoxylat) gewahlt ist, gewahlt wird,
versetzt wird, und daR das Metallvorlaufermaterial durch
monomere Depolymerisationsprodukte des thermisch zersetzba-
ren Polymers reduziert wird. Indem das Verfahren so gefiuhrt
wird, daﬁveine Losung des Metallvorlaufermaterials mit ei-
nem in einem organischen Ldsungsmittel gelédsten, thermisch
zersetzbaren Polymer versetzt wird, gelingt es, eine uUber
lange Zeit stabile, elektrisch leitfahige Druckertinte her-
zustellen, welche keinerlei weitere Zusatze zur Stabilisie-
rung, Viskositdtseinstellung oder dgl. erfordert. Das Ver-
fahren kann hiebei auch so gefiihrt werden, dafl die zweil
Ausgangsldsungen gesondert gelagert werden und unmittelbar
vor Gebrauch miteinander umgesetzt werden, so daff ein vor-
zeitiger Abbau bzw. eine vorzeitige Reduktion des Metall-
komplexes mit Sicherheit hintangehalten wird. Indem das
Verfahren so gefUhrt wird, gelingt es nicht nur, eine Tinte
mit optimal eingestellter Viskositdt zur Verfigung zu stel-
len, sondern es kann Uberdies der Zusatz von thermischen
Katalysatoren, Reduktionsmitteln oder dgl. vermieden wer-
den, was die Verfahrensfihrung insgesamt vereinfacht. Indem
das Verfahren so geflUhrt wird, dafd sich das thermisch zer-
setzbare Polymer bei einer extrem niedrigen Zersetzungstem-
peratur (T.), und zwar insbesondere bei einer Temperatur,
welche unter der Temperatur des Hartungsschritts oder sogar
unter Raumtemperatur liegt, in reduzierende Monomerbestand-
teile zersetzt, so daR es mit dem Verfahren gemafd der vor-
liegenden Erfindung mdglich ist, einerseits unmittelbar das
Metallvorldufermaterial in das neutrale Metall zu reduzie-
ren, wodurch die Verwendung eines zusatzlichen Reduktions-
mittels oder das Aussetzen des Drucks an eine reduzierende
Gasatmosphidre vermieden werden kann und weiterhin die
Hartung der gebildeten, gedruckten Muster bei Temperaturen

< 200 °C durchgefihrt werden kann.
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Um insbesondere das Verfahren besonders schnell und zuver-
l3dssig zu flhren, ist das Verfahren gemafd einer bevorzugten
Weiterbildung so ausgebildet, dafR eine waRrige Ldsung des

mit einem in einem organischen Lésungsmittel geldsten Pha-
sentransferreagens versetzt wird, gerihrt wird und eine ge-
bildete organische Phase nach ihrer Abtrennung von der waf3-
rigen Phase der Losung des zersetzbaren Polymers zugesetzt
wird. Bei einer derartigen Verfahrensfilhrung gelingt es
einerseits insbesondere glnstige, in Wasser 1ldsliche Me-
tallvorlaufermaterialen bzw. Metallkomplexe in dem erfin-
dungsgemafen Verfahren einzusetzen und andererseits wird
durch Verwendung eines Phasentransferreagens ein ionischer
Metallkomplex oder ein ionisches Metallsalz aus einer wéﬁ—
rigen anorganischen Ldsung in ein organisches Ldésungsmittel
extrahiert, indem ein Ionenpaar mit einem hydrophoben Ge-
genion gebildet wird, wodurch insbesondere hohe Metallkon-

zentrationen in der Ldsung erzielbar sind.

Bei einer derartigen Verfahrensfihrung gelingt es weiters,
das Metallvorlédufermaterial in Ldésung zu bringen und es
kann in der Folge durch chemische Reduktion mittels der mo-
nomeren Depolymerisationsprodukte des thermisch zersetzbare
Polymers in die neutrale, metallische Form uberfihrt und
auf die zu bedruckende Flache aufgebracht werden. Die Re-
duktion kann hiebei entweder direkt wahrend des Druckens
oder unmittelbar nach einem Drucken auf das Substrat je
nach Anwendungszweck und erforderlicher Temperatur vorge-

nommen werden.

Um unerwlunschte Nebenprodukte in der das Metallvorlauferma-

terial enthaltenden organischen Lésung mit Sicherheit zu

vermeiden, wird das erfindungsgemaf’e Verfahren bevorzugt so
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gefihrt, dafl die das Metallvorlaufermaterial enthaltende,
gebildete organische Phase verdampft wird und ein das Me-
tallvorlaufermaterial enthaltender RUckstand in einem orga-
nischen Losungsmittel aufgenommen wird. Mit einer derarti-
gen Vorgangsweise gelingt es, die fUr das Drucken nicht er-
forderlichen Bestandteile des Metallvorlaufermaterials si-
cher zuverlassig abzutrennen, so dafl insgesamt eine Tinte
hergestellt werden kann, welche einen sauberen, streifen-

freien und unterbrechungsfreien Druck ermdéglicht.

Besonders effizient und zuverlassig kann das Verfahren ge-
mafR der vorliegenden Erfindung dadurch gefihrt werden, daf}
bevorzugt als Metallvorlaufermaterial ein Metallkomplex
oder ein Metallsalz eingesetzt wird, dessen Metall-Zentral-
atom aus der Gruppe enthaltend Ag, Au, Cu, Zn, Ni, Co, Pd,
Pt, Ti, Zr, Cr, Ru, Os Ir, Sn, Pb, Al, Mo, W gewahlt ist,
und ein(en) oder mehrere Liganden bzw. Gegenion(en) gewdhlt
aus der Gruppe enthaltend H, OH, Halogen, Ammonium, Alkyl-
ammonium, Amin, Amid, Carboxylat, Carbonat, Acetylacetonat,
Cyanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocyanat, Phos-
phat, Phosphin, Alkoxid, Alkohol, Thiolat, Thiol, Nitrat,
Nitrit, Azid, Terafluoroborat, Chlorat, Perchlorat und Car-
bonyl, aufweist, wie  Dbeispielsweise H,PtClg, K,PtCl,,
Pt (acac),, PtCl,, PtCl,, (NH,),PdCl,, (NH,),PdCle, Pd(acac),,
Pd (CyH2n41CO0) 2 (n-1-20), HAuCl,, (NH,)AuCly, Au(CpHz,-1CO0)
(n-1-20), Ag(CH;3(CH;),C00) worin n=4-25, AgNO;, CuSO,, RuClj;,
Ru(acac)i, SnCl,, ZnCl, oder Zn(NOj),.

Indem ein Metallkomplex oder ein Metallsalz als Metallvor-
laufermaterial einsetzt wird, dessen Metallzentralatom und
dessen Liganden bzw. Gegenionen entsprechend der Erfindung
gewadhlt sind, gelingt es, eine Tintenformulierung herzu-

stellen, welche mit einer Ublichen piezoelektrischen Tin-
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tenstrahldruckeinrichtung gedruckt werden kann und welche
fahig ist, gut definierte und elektrisch leitfahige, metal-

lische Muster auszubilden.

Indem dies einer bevorzugten Weiterbildung der vorliegenden
Erfindung entspricht, das Verfahren so gefihrt wird, daf
das Phasentransferreagens aus der Gruppe R-NH;, wobei R
entweder ein aromatischer Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, R4 N'A", wobei R Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder aromati-
sche Kohlenwasserstoffe bedeutet und A" Halogen, OH oder
OAc bedeutet, R-COOKat®, wobei R entweder ein aromatischer
Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen ist und Kat' H, NH,, NR,, K, Na oder Li bedeutet, R-
SO; Kat*, wobei R entweder ein aromatischer Kohlenwasser-
stoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und
Kat* H, NH,, NR,, K, Na oder Li und R3;PO bedeutet, wobei R
ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, gewahlt wizrd,
kann eine weitere Beschleunigung des Verfahrens erzielt
werden und gleichzeitig mit diesem Verfahren ein Produkt
gebildet werden, welches einen sicheren und zuverlassigen
Druck von gut definierten, metallisch leitfahigen Mustern

ermdglicht.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfihrungsbei-

spielen néher erlautert.

Beispiel 1

Herstellung einer Goldtintenformulierung

390 mg HAuCl, werden in Wasser geld6st, um eine 0,1 molare
Lésung zu ergeben. Zu dieser Losung wird eine Ldsung aus
1,1 g Tetraoctylammoniumbromid in 10 ml Dichlormethan hin-

zugefligt und die zwei Phasen werden unter heftigem RUhren
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vermischt. Durch den Einsatz des Phasentransferreagens,
namlich Tetraoctylammoniumbromid und das heftige Rihren re-
sultieren die Bildung eines Ionenpaars zwischen dem Tetra-
chlorocauratanion und den Tetraoctylammoniumkation und die
Extraktion des Ionenpaars in die orgénische Phase gemafd der

nachfolgenden Reaktionsgleichung
HAuUCl, + N(R4)Br - [AuCl,]  + N(R4)' + HBr

Die organische Phase wird abgetrennt, mit der wafrigen Na-
triumcarbonatldsung zwei Mal gewaschen und das Ldsungsmit-
tel Dichlormethan durch Durchleiten eines Stickstoffstroms

durch die Ldésung verdampft. Der zurlUckbleibende Goldkomplex

wird in 2 ml y-Butyrolacton aufgeldst. Nachfolgend werden 2
ml einer 0,5 molaren L&sung von Poly(phthalaldehyd) mit
einem Molekulargewicht wvon 40.000 bis 50.000 Dalton geldst

in y-Butyrolacton zu der organischen Lésung des Goldkomple-
xes hinzugefigt, um eine druckfertige Goldtintenformulie-

rung zu ergeben.

In dieser Tintenformulierung dient das thermisch depolyme-
risierbare Polymer sowohl als Viskositatsmodifikationsmit-
tel, wobel die Viskositat der Tinte auf 7 mPas eingestellt

wurde, als auch als Reduktionsmittel.

Die so zubereitete Druckertinte wurde in eine Druckerkartu-
sche eines Diamatix DMP-Druckers zum Drucken von elektrisch

leitfdhigen Mustern eingefiullt.

Auf eine flexible Polymerfolie wurde durch Anwendung einer
Piezospannung an dem Druckerkopf und Ausbringen von etwa 10
pl Tintentrdpfchen ein Muster gedruckt. Nach Vervollstandi-

gung des Druckverfahrens wird das polymere Foliensubstrat
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mit dem darauf gedruckten Muster in einem Ofen bei 190 °C
fir 2,5 h getrocknet und nachfolgend in bezug auf die elek-
trische Leitfadhigkeit, die Vollstandigkeit der Umwandlung
in den metallischen Zustand sowie die Gleichméfigkeit des
Drucks uUberpruft. 98 % der Metallionen wurden wahrend des
Trocknens durch die Zersetzung des depolymerisierbaren Po-
lymers und durch Reduktion mittels der monomeren Depolyme-
risationsprodukte in den metallischen Zustand uberfihrt.
Das gedruckte Muster war vollstandig gleichmaffig, =zeigte

keinerlei Streifen und keinerlei Unterbrechungen, wobei der

spezifische Widerstand der gedruckten Struktur mit etwa

1077 Om bestimmt wurde.

Beisgpiel 2

Herstellung einer Platintintenformulierung

410 mg Hexachlorplatinsaure (HPtCly) werden in Wasser ge-
18st, um eine 0,1 molare Lbsung zu ergeben. Eine Ldsung von
1,1 g Tetraoctylammoniumbromid, welches als Phasentransfer-
reagens dient, in 10 ml Dichlormethan wird zu der wafirigen
Phase hinzugefigt und beide Phasen werden durch heftiges
Rilhren vermischt. Hiebei wird ein Ionenpaar zwischen dem
Tetrachloroplatinatanion und dem Tetraoctylammoniumkation
gebildet und das Ionenpaar wird in die organische Phase ge-

mafR der nachfolgenden Reaktionsgleichung extrahiert.
H,PtCle + N(R4)Br - [PtClgl® + 2 N(Ry)* + 2 HBr

Die organische Phase wird abgetrennt, mit waffiriger Natrium-
carbonatldésung zwei Mal gewaschen, das organische L&sungs-
mittel durch Durchleiten eines Stickstoffstroms durch die
Lo&sung abgetrennt und der gebildete Platinkomplex in 2 ml
y-Butyrolacton geldst. Nach'Hinzufﬁgen von 2 ml einer 0,5

molaren Ldésung von Poly(phthalaldehyd) mit einem Molekular-



10

15

20

25

30

WO 2011/079329 PCT/AT2010/000477

- 16 -

gewicht von etwa 45.000 Dalton wurde eine druckfertigte

Tinte erhalten.

Mit dieser Tinte wurde ein zu Beispiel 1 analoger Druckver-
such unternommen, wobei festgestellt werden konnte, daf3 der
Druck vollsténdig gleichmé&fig war, 99 % der Metallanionen
in den metallischen Zustand Uberfuhrt wurden und das gebil-

dete Druckmuster einen spezifischen Widerstand von etwa

10°® Qm aufwies.

Beigspiel 3

Herstellung einer Silbertintenformulierung

3 g Silbernitrat (AgNO;) werden direkt, ohne die Notwendig-
keit einer Extraktion aus einer wafrigen Loésung und eines
Phasentransferreagens unter RUhren in 5 ml einer 1 molaren
Ldésung von Poly(phthalaldehyd) mit einem Molekulargewicht
von etwa 45.000 Dalton in DMSO zugegeben, womit eine druck-
fertige Tinte erhalten wird und eine Viskositat von etwa 6

mPas eingestellt wird.

Mit dieser Tinte wird ein zu Beispiel 1 analoger Druckver-
such unternommen, wobei festgestellt werden konnte, dafs der
Druck gleichmdfig war, 98 % der Metallionen in den metalli-
schen Zustand Uuberfithrt wurden, und das gebildete Druckmu-
ster einen spezifischen Widerstand von etwa 1077 Qm

aufwies.

Alle hergestellten Drucktinten zeigten nach dem Harten eine
exzellente Leitfaéhigkeit, einen niedrigen, spezifischen Wi-
derstand und die metallischen Anionen waren jeweils zumin-
dest 95 % in den metallischen (0O-wertigen) Zustand uber-

fahrt.
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Beispiel 4:

Herstellung einer Platintintenformulierung

700 mg K,PtCl, werden in Wasser geldst um eine 0,1 molare
Lésung zu erhalten. Zu dieser Lésung wird eine 0,2 M Lésung
aus Tetraoktylammoniumbromid in 10 ml Ethylacetat zugegeben
und die beiden Phasen unter heftigem RUhren vermischt. Da-
durch wird das Tetrachloroplatinatanion gema&f3 der nachste-
henden Reaktionsgleichung als Ionenpaar in die organische

Phase extrahiert.

K,PtCl, + 2 NR,Br = [PtCl,]% + 2 [NRg]- + 2 KBr

Die organische Phase wird abgetrennt, mit wéassriger Na-
triumcarbonatldsung zweimal gewaschen, das organische LO-
sungsmittel im Vakuum abgezogen und der zuruckbleibende
Platinkomplex in 2 ml y-Butyrolacton geldst. Nach hinzufa-
gen einer Ldsung von 160 mg Poly(ethylglyoxylat) (MW ca.
40.000 Da) in 2 ml y-Butyrolacton erhdlt man eine druckfer-

tige Tinte mit einer Viskositat von ca. 6 mPas.

Mit dieser Tinte wird ein zu Beispiel 1 analoger Druckver-
such unternommen, wobei festgestellt werden konnte, dafs der
Druck gleichmafig war, 98 % der Metallionen in den metalli-
schen Zustand Uberfuhrt wurden, und das gebildete Druckmu-
ster einen spezifischen Widerstand von etwa 10°® Qm auf-

wies.

Beispiel 5:

Herstellung einer Goldtintenformulierung:

900 mg Gold(III)acetat, Au(CH;COO); werden direkt, ohne die
Notwendigkeit einer Extraktion aus wafiriger L&sung, unter
Ruhren in 5 ml y-Butyrolacton geldst um eine ca. 0,5 molare

Losung zu erhalten. Zu dieser Loésung werden 370 mg Po-
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ly (ethylglyoxylat) mit einem Molekulargewicht von etwa
40.000 Da geldst in 5 ml y-Butyrolacton zugegeben, womit
eine druckfertige Tinte mit einer Viskositadt von etwa 6

mPas erhalten wird.

Mit dieser Tinte wird ein zu Beispiel 1 analoger Druckver-
such unternommen, wobei festgestellt werden konnte, dafl der
Druck gleichmafig war, 98 % der Metallionen in den metalli-
schen Zustand Uberfiihrt wurden, und das gebildete Druckmu-
ster einen spezifischen Widerstand von etwa 10-7 OQm auf-

wies.

Beisgpiel 6:

Herstellung einer Palladiumtintenformulierung:

500 mg Palladium(II)acetat, Pd(CH3COO), werden direkt, ohne
die Notwendigkeit einer Extraktion aus wéassriger Ldsung,
unter RiUhren in 4 ml y-Butyrolacton geldst um eine 0,55 mo-
lare Lbésung zu erhalten. Zu dieser LOsung werden 227 mg Po-
ly(ethyl glyoxylat) mit einem Molekulargewicht von etwa
40.000 Da geldst in 1 ml y-Butyrolacton =zugegeben, womit
eine druckfertige Tinte mit einer Viskositdt wvon etwa 7

mPas erhalten wird.

Mit dieser Tinte wird ein zu Beispiel 1 analoger Druckver-
such unternommen, wobei festgestellt werden konnte, dass

der Druck gleichmafiig war, 98 % der Metallionen in den me-

tallischen Zustand Uberfthrt wurden.

Tabelle mit weiteren Beispielen:

Nr. | Metallvorlaufer- | Phasentransfer- Polymer | Losungsmittel
material reagens

1 HAuCl, TOAB PPA GBL

2 HAuCl, TOAB PEG GBL

3 HAuCl, TOAB PPA DMSO
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4 HAuCl, TOAB PEG DMSO
5 HAuCl, TOAB PMG GRBL
6 HAuCl4 TOAB PEG DMB
7 Au (CH;COO0) 3 - PPA GBL
8 Au (CH;CO0) 3 - PEG GBL
S Au (CH;CO0Q0) 3 - PMG GBL
10 Au (CH3COO0) 5 - PEG DMSO
11 Au (CH3COQ) 3 - PPA DMSO
12 AgNO; - PPA DMSO
13 AgNO; - PEG DMSO
14 AgNO, - PMG DMSO
15 Ag (CgH17,C00) - PEG GBL
16 K,PdCl, TOAB PPA GBL
17 K,PdCl, TOAB PEG GBL
18 K,PdC1, TOAB PMG GBL
19 Pd (CH3COO) , - PPA GBL
20 Pd (CH5;COOQ) 5 - PEG GBL
21 Pd (CH3COOQO) 5 - PMG GBL
22 Pd (CH53COO) 5 - PPA DMSO
23 Pd (CH3COO) , - PEG Anisol
24 H,PtClg TOAB PPA GBL
25 H,PtClg TOAB PEG GBL
26 H,PtClg TOAB PMG GBL
27 | HyPtClg TOAB PPA DMSO
28 H,PtCls TOAB PEG DMSO
29 H,PtClg TOAB PMG DMSO
30 K,PtCl, TOAB PPA GBL
31 K,PtCl, TOAB PEG GBL
32 K,PtCl, TOAB PMG GBL
33 K,PtCl, TOAB PPA DMSO
34 K,PtCl, TOAR PEG DMSO
35 K,PtCl, TOAB PMG DMSO




WO 2011/079329 PCT/AT2010/000477
20

36 K,PtCl, TOAB PEG DMB

37 Pt (CH3;COO) , - PEG Anisol

38 Pt (CH5COO) ; - PEG GBL

39 Pt (CH3COO) - PMG GBL

TOAB .. Tetraoctylammoniumbromid

PPA .. Poly (phthalaldehyd)

PEG .. Poly(ethylglyoxylat)

PMG .. Poly(methylglyoxylat)

GBL .. y-Butyrolacton

DMSO .. Dimethylsulfoxid

DMB .. 1,2-Dimethoxybenzol
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PATENTANSPRUCHE

1. Metallische leitfahige Tinte fir Tintenstrahldruck, um-
fassend ein Metallvorlaufermaterial, insbesondere eine me-
tallorganischen Zersetzungsverbindung, und ein in einem or-
ganischen Lésungsmittel geldstes, thermisch zersetzbares
Polymer, dadurch gekennzeichnet, dafd als thermisch zersetz-
bares Polymer ein Polymer mit einer Zersetzungstemperatur
T. < 150°C enthalten ist, daR das Polymer aus einem
blockierte Endgruppen aufweisenden, cyclischen Polyacetal,
einem cyclischen Polyaldehyd aus bifunktionellen Monomeren,
wie Polyphthalaldehyd, Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd
oder einer polymeren Glyoxylsdure oder einem Glyoxylsaure-
derivat, wie Poly(methylglyoxylat) gewdhlt ist und dafs mo-
nomere Depolymerisationsprodukte des thermisch zersetzbaren
Polymers als Reduktionsmittel fir das Metallvorlaufermate-

rial eingesetzt sind.

2. Metallische leitfdhige Tinte nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daR die Endgruppen durch stabile Gruppen,

wie Ether, Ester, Amide oder Urethane blockiert sind.

3. Metallische leitf&hige Tinte nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dafs das Metallvorlédufermaterial, ein
Metallkomplex oder ein Metallsalz ist, dessen Metall-Zen-
tralatom aus der Gruppe enthaltend Ag, Au, Cu, Zn, Ni, Co,
pPd, Pt, Ti, Zr, Cr, Ru, Os Ir, Sn, Pb, Al, Mo, W gewahlt
ist, und ein(en) oder mehrere Liganden bzw. Gegenion{en),
gewahlt aus der Gruppe enthaltend H, OH, Halogen, Ammonium,
Alkylammonium, Amin, Amid, Carboxylat, Carbonat, Acetylace-
tonat, Cyanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocya-
nat, Phosphat, Phosphin, Alkoxid, Alkohol, Thioclat, Thiol,

Nitrat, Nitrit, Azid, Terafluoroborat, Chlorat, Perchlorat
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und Carbonyl, aufweist, wie beispielsweise H,PtClg, K,;PtCl,,
Pt (acac),, PtCl,, PtCl,, (NH4),PdCl,, (NH,),PdCls, Pd(acac),,
Pd (CpH24,1C0O0) 2 (n=1-20), Pt (CyH21n41CO0O) 5 (n=1-20),
Pt (CuH2n41CO0) 4 (n=1-20), Au (CpH2,41C00) 3 (n=1-20), HAuCl,,
(NH;)AuCl,, Ag(CH;(CH;),CO0) n=4-25, AgNO3;, CuSO,, RuCls,
Ruf{acac);, SnCl,, ZnCl, oder Zn(NOs);.

4. Metallisch leitfahige Tinte nach einem der Anspriche 1,
2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daff zusatzlich ein Pha-
sentransferreagens gewdhlt aus der Gruppe R-NH;, wobei R
entweder ein aromatischer Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, R;N'A", wobei R Wasser-
stoff, Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder aromati-
sche Kohlenwasserstoffe bedeutet und A~ Halogen, OH oder
OAc bedeutet, R-COOKat', wobei R entweder ein aromatischer
Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen ist und Kat* H, NH,, NR,, K, Na oder Li bedeutet, R-
SO;"Kat®, wobei R entweder ein aromatischer Kohlenwasser-
stoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist und
Kat* H, NH,, NRys, K, Na oder Li und R3PO bedeutet, wobei R
ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, enthalten

ist.

5. Metallisch leitf&hige Tinte nach einem der Anspriche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf$ wenigstens ein LOsungs-
mittel gewdhlt aus Dimethylsulfoxid, y-Butyrolacton, 1,2-
Dimethoxybenzol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Cyclopentanon,
Alkylacetat, Alkylproionat, Alkylbutyrat, Toluol, ZXylol,

Butanon, Anisol oder Dichlormethan enthalten ist.

6. Metallisch leitfdhige Tinte nach einem der Anspruche 1

bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Tinte eine Viskosi-
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tadt von 1,5 bis 35 mPas, insbesondere 2,5 bis 12 mPas auf-

weist.

7. Metallisch leitfahige Tinte nach einem der Ansprliche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Tinte einen Metall-
anteil wvon grdéfler 5 Gew.-%, insbesondere grdfRer 8 Gew.-%

aufweist.

8. Metallisch leitfahige Tinte nach einem der Ansprlche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf? sie grenzflichenaktive
Substanzen, wie Tenside, Blockpolymere, Netzmittel oder

Emulgatoren enthalt.

9. Metallisch leitfdhige Tinte nach einem der Anspriche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafR zusatzlich metallische
Nanopartikel mit einer Grodfie von 3 bis 200 nm, insbesondere

5 bis 60 nm enthalten sind.

10. Metallisch leitfahige Tinte nach einem der Ansprlche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf 1 bis 20 Gew.-%, insbe-

sondere 5 bis 10 Gew.-% des Metallanteils der Tinte von me-

tallischen Nanopartikeln gebildet sind.

11. Verfahren zur Herstellung einer metallisch leitfdhigen
Tinte fUr Tintenstrahldruck umfassend das Aufldsen eines
Metallvorlaufermaterials und Zusetzen eines in einem orga-
nischen Ldsungsmittel geldsten, thermisch zersetzbaren Po-
lymers, dadurch gekennzeichnet, daf? eine Ldésung des Metall-
vorlaufermaterials, insbesondere eines Metallkomplexes, mit
einem in einem organischen Ldsungsmittel geldsten, ther-
misch zersetzbaren Polymer, welches eine Zersetzungstempe-
ratur T, < 150°C aufweist, und welches aus einem blockier-

te Endgruppen aufweisenden, cyclischen Polyacetal, einem
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cyclischen Polyaldehyd aus bifunktionellen Monomeren, wie
Polyphthalaldehyd, Polyglutaraldehyd, Polysuccinaldehyd und
einer polymeren Glyoxylsaure oder einem Glyoxylsdurederi-
vat, wie Poly(methylglyoxylat) gewadhlt wird, versetzt wird
und daf® das Metallvorlaufermaterial durch monomere Depoly-
merisationsprodukte des thermisch zersetzbaren Polymers re-

duziert wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf
eine waflrige Losung des Metallvorlaufermaterials mit einem
in einem organischen L&ésungsmittel geldsten Phasentransfer-
reagens versetzt wird, gerthrt wird und eine gebildete or-
ganische Phase nach ihrer Abtrennung von der wafdrigen Phase

der Lésung des zersetzbaren Polymers zugesetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die das Metallvorlaufermaterial enthaltende,
gebildete organische Phase verdampft wird wund ein das
Metallvorlaufermaterial enthaltender Ruckstand in einem or-

ganischen Losungsmittel aufgenommen wird.

14. Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch gekenn-
zeichnet, daf® als Metallvorlaufermaterial ein Metallkomplex
oder ein Metallsalz eingesetzt wird, dessen Metall-Zentral-
atom aus der Gruppe enthaltend Ag, Au, Cu, Zn, Ni, Co, Pd,
Pt, Ti, Zr, Cr, Ru, Os Ir, Sn, Pb, Al, Mo, W gewadhlt wird,
und ein(en) oder mehrere Liganden bzw. Gegenion(en) gewahlt
aus der Gruppe enthaltend H, OH, Halogen, Ammonium, Alkyl-
ammonium, Amin, Amid, Carboxylat, Carbonat, Acetylacetonat,
Cyanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocyanat, Phos-
phat, Phosphin, Alkoxid, Alkohol, Thiolat, Thiol, Nitrat,
Nitrit, Azid, Terafluoroborat, Chlorat, Perchlorat und Car-

bonyl, aufweist, wie  Dbeispielsweise  HpPtClg, K,PtCl,,



10

i5

20

WO 2011/079329 PCT/AT2010/000477

- 25 -

Pt (acac),, PtCl,, PtCl,, (NH,),PdCl,, (NH,),PdCls, Pd(acac)a,
Pd (CpH24+1CO0) 5 (n=1-20), Pt (CuH24.+1CO0) 2 (n=1-20),
Pt (CoH3,,1CO0) 4 (n=1-20), Au (CpH,441CO0) 5 (n=1-20), HAuCl,,
(NH,) AuCl,, Ag (CH; (CHz)nCOO) worin n=4-25, AgNOs, CuSO0y4,
RuCl;, Ruf(acac)i, SnCl;, ZnCl,, Zn(NOj).

15. Verfahren nach einem der Ansprlche 11 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, da? das Phasentransferreagens aus der
Gruppe R-NH,, wobei R entweder ein aromatischer Kohlenwas-
serstoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist,
R,N'A", wobei R Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen oder aromatische Kohlenwasserstoffe bedeutet und A
Halogen, OH oder OAc bedeutet, R-COO'Kat®, wobei R entweder
ein aromatischer Kohlenwasserstoff oder ein Alkyl mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen ist und Kat® H, NHs;, NRs, K, Na oder Li
bedeutet, R-SO; Kat', wobei R entweder ein aromatischer Koh-
lenwasserstoff oder ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffato-
men ist und Kat® H, NH,, NR,, K, Na oder Li und R3PO bedeu-
tet, wobei R ein Alkyl mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ist,

gewahlt wird.
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