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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "FORMULA-
CAO AQUOSA CONTENDO PRATA E SEU USO PARA PRODUZIR RE-
VESTIMENTOS ELETRICAMENTE CONDUTIVOS OU REFLETIVOS".

A presente invengado refere-se a particulas metalicas finamente
divididas e suspensdes metédlicas para a producdo de camadas eletricamen-
te condutivas.

Na verdade, componentes estruturais plasticos geralmente pos-
suem boas propriedades mecanicas e, em alguns casos, boas propriedades
Opticas (tais como por exemplo transparéncia no caso de policarbonato), na
maioria das vezes isoladores elétricos e plasticos industriais.

A combinacgdo de propriedades mecanicas, tais como estabilida-
de, propriedades Opticas, tais como transparéncia e propriedades elétricas,
tais como condutividade elétrica, no caso de plasticos transparentes, pode
fornecer uma enorme vantagem para uma ampla faixa de aplicagdes. O mais
importante disso, € a transparéncia de componentes, que deve ser a mais
elevada possivel em algumas areas de aplicagdo, por exemplo, para janelas
no setor da industria de construgdo de automodveis ou para o uso em edifica-
¢oes, ou para janelas de inspe¢do em instrumentos, que que sdo projetadas
para um extendo espectro de aplicagdes elétricas (aquecimento elétrico,
blindagem de radiagao eletromagnética, dissipagdo de carga de superficie).
Ao mesmo tempo, na maioria dos casos, a estabilidade mecénica do materi-
al basico, e portanto a liberdade de projeto com relagdo a moldagem deve
ser a mais elevada possivel. Uma vez que a largura de linha pode ser sele-
cionada para ser bem pequena, 0 uso no campo de tecnologia celular solar
(unidades fotovoltaicas) enquanto condutores elétricos altamente condutivos
&, portanto, uma possibilidade viavel. As vantagens nesse caso sido o resul-
tado da baixa cobertura de superficie devido a presenga do condutor elétrico
no lado voltado para a fonte de luz.

Com o uso de tintas carregadas com particulas metalicas na es-
cala nanomeétrica, vias finas eletricamente condutivas de qualquer geometria
possivel, podem ser impressas, por exemplo, em peliculas plasticas, por e-

xemplo, utilizando-se a tecnologia de jato de tinta. Nesse caso, & especial-
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mente desejado que a largura de linha de vias condutoras desse tipo seja de
aproximadamente 20pm, ou até menos. A partir desse limite, estruturas ge-
ralmente sao dificeis de serem detectadas pelo olho humano, sendo produ-
zido um efeito optico importuno em componentes transparentes.

Um outro possivel método para produzir via condutoras que a-
presentam a finura acima descrita, ou seja, que sdo visualmente dificeis de
serem detectadas em superficies ou até mesmo nao podem ser detectadas
em superficies (estruturas com uma largura de linha < 20 ym), em particular
em substratos poliméricos, & prover o substrato em um estagio de pré-
aquecimento com a estrutura necessaria a fim de subsequentemente carre-
gar a estrutura resultante com o material condutor.

No entanto, outras exigéncias a seguir também precisam ser a-
tendidas se possivel, sendo que nem todas podem ser satisfeitas com as
tintas até entdo conhecidas.

As vias eletricamente condutoras devem ser termicamente resis-
tentes (ou seja, estaveis até 400°C para periodos curtos), e também meca-
nicamente flexiveis, as tintas com particulas de metal utilizadas para produ-
zi-las, permitem a producgao de vias com uma espessura de linha de 100pum
e menos (inferior a 20pm) e elas precisam ser mais adequadas e mais faceis
ao processamento do que pastas condutivas conhecidas. Isso significa que a
pasta deve apresentar uma viscosidade signficativamente baixa se forem
utilizados métodos de jato de tinta, e deve apresentar também um compor-
tamento de molhagem e de espalhamento adequado assim como particulas
menores do que as pastas condutivas convencionais. Particularmente, o
comportamento de molhagem e capacidade de espalhamento devem ser
considerados em associagdo a possibilidade acima citada de preenchimento
das depressdes de superficies pré-estruturadas. Para uma tal aplicagdo es-
pecial, a tinta deve apresentar, além das propriedades acima especificadas,
também um &ngulo de contato baixo (<45°C) no substrato selecionado e/ou
uma superficie 0 mais ampla possivel (> 10 mN/m).

Particularmente, deve ser portanto obtida uma condutividade

elétrica especifica da tinta impressa, secada e termicamente tratada bem
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melhor do que 10° Q1-cm™. O tratamento térmico deve ser feito, particular-
mente, a uma temperatura maxima de 140°C, ou seja, o ponto de amoleci-
mento de por exemplo o policarbonato. Além disso, as vias condutoras que
sao ormadas devem ser mecanicamente o mais flexiveis possivel, de forma
que elas mantenham a condutividade mesmo quando o material se expande.
Em particular, as vias condutoras também devem apresentar uma adesao
especialmente boa aos substratos comumente utilizados, especialmente ao
policarbonato.

Uma exigéncia muito especifica feita em relagcdo a uma tinta
desse tipo, € que o tamanho das particulas metalicas deve ser significativa-
mente menor do que 20um e que a tinta deve apresentar uma baixa viscosi-
dade (menos do que 150 mPa-s). Também parece ser vantajoso se as parti-
culas utilizadas na formulagéo forem adequadas para formar embalagens
compactas apds o procedimento de impressédo, que ja sob baixas concentra-
¢bes e sob baixas temperaturas de processo produzem a condutividade de-
sejada da estrutura impressa.

Um outro objetivo alternativo especial consiste em encontrar
uma possibilidade adequada para o material policarbonato no sentido de
produzir superficies refletoras o mais simples possivel em estruturas tridi-
mensionais do policarbonato. Um processo convencional utilizado até entdo
para essa finalidade é, por exemplo, deposicio fisica de vapor (PVD), com
aluminio ou outros metais que podem ser vaporizados ou atomizados sob
essas condigdes, mas que apresentam desvantagens quando estruturas tri-
dimensionais sdo cobertas com um revestimento refletivo (revestimento nao
uniforme da matriz a ser revestida por meio de vapor fisico), e que também
exigem o uso de equipamentos relativamente complicados (operando sob
pressao reduzida, uso de técnicas de vacuo e travas a pressao). Além disso,
o PVD e processos de atomizag¢do apresentam desvantagens com relagdo a
resisténcia de adesdo da camada submetida & deposicdo de vapor sobre a
estrutura. Desse modo, as camadas metalicas que sao produzidas ndo po-
dem ser tocadas diretamente sem primeiramente uma aplicagido de camada

protetora, caso contrario as camadas serdo destruidas.
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R.W. Vest (Metallo-organic materials for Improved Thick Film Re-
liability, 1° de novembro, 1980, Final Report, Contract N° NO0163-79-C-0352,
National Avionic Center) descreve uma formulagao imprimivel para vias con-
dutoras, porém, neste caso, a temperatura necessaria para produzir a con-
dutividade € de 250°C, ou seja, bem acima da possivel temperatura de apli-
cagao para diversos plasticos industriais.

As patentes americanas US-A-5,882,722 e US-A-6,036,889
descrevem uma formulagdo condutiva que contém particulas metalicas, um
precursor e um solvente orgénico e que forma estruturas condutivas somen-
te sob uma temperatura de 200°C e mais acima. Neste caso, a viscosidade
da formulagdo é t&o alta que basicamente essa formulagdo ndo pode ser
processada em uma impressora a jato de tinta.

Formulagbes a base de compostos de prata decomponiveis co-
mo solugdes de baixa viscosidade com uma baixa temperatura de sinteriza-
¢ao sao o objeto do documento de patante 03/032084 (A2). Temperaturas
baixas de decomposigdo também sao descritas aqui, porém as condutivida-
des especificas da estrutura obtida ndo sdo mencionadas. A temperatura
mais baixa sob a qual o revestimento condutivo pode ser obtido utilizando-se
uma formulagdo de prata € mencionada como 185°C.

As especificagbes WO-2003/038002 A2 e US-A-2005/0078158
descrevem formulagbes com nanoparticulas de prata, que sdo estabilizadas
inter alia com celulose sddica de acido metilcarboxilico. Embora essas espe-
cificacbes descrevam a necessidade de um tratamento posterior, por exem-
plo, mediante aquecimento ou agentes de floculagéo, eles ndo descrevem
quaisquer temperaturas de processamento nem a condutividade das micro-
estruturas obtidas a partir da formulagdo. Além disso, a distribuicdo exata
das nanoparticulas usadas e obtidas ndo € descrita, embora a faixa de ta-
manho seja inferior a 100 nm. O conteudo das formulag¢des descritas nédo é
superior a 1,2% em peso. Naturalmente, € indicado que podem ser possiveis
proporgdes de 60-74% em peso. Tambem é divulgado que essas proporgdes
ndo sdo adequadas para impressao a jato de tinta devido ao aumento inten-

so de viscosidade da formulagao resultante. Nao é divuigado um limite supe-
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rior do conteudo, de acordo com o qual o uso ainda seria possivel.

Na publicagdo WO 2006/072959 A2 é descrito um método para
obter nanoparticulas de metal que odem ser usadas, por exemplo, para im-
pressdo de jato de tinta. Neste caso, obtém nanoparticulas de tamanhos in-
feriores a 20 nm e de distribuicdo de tamanho desconhecida. Uma distribui-
Ggao bimodal ndo é descrita. Os conteudos utilizaveis das formacgdes resul-
tantes situam-se na faixa de 0,5 a 80% em peso. Além disso, € descrito que
no processo de produgao € necessaria uma reducgado preliminar de acetato
de prata por meio de polimeros hidrossoluveis a fim de impedir, inter alia, a
aglomeragado das nanoparticulas obtidas. Por isso, € 6bvio que também na
formulagdo resultante os polimeros empregados para a redugao preliminar
ainda interajam com as particulas ou fiquem ligados a elas, a fim de que o
efeito descrito acima possa ser mantido. Em suma, € divulgado um processo
mais complicado até a formulagdo de uma tinta, incluindo uma redugéo pre-
liminar, redugdo principal, concentragdo por evaporagado e formulagéo final,
que significa que nao pode ser assumida uma aplicabilidade em larga esca-
la, de baixo custo.

Outra via para a formagado de nanoparticulas metélicas coloidais
€ descrita na publicagdo US 2004/147618. Distribuicbes monomodais de
nanoparticulas metalicas em tamanhos entre 2 e 10 nm sao obtidas median-
te dissolvigdo de um sal metalico junto com um polimero hidrossoluvel em
um solvente e tratamento com radiagdo sob um gas protetor (por exemplo
nitrogénio ou argdnio). O uso da dispersado obtida como uma tinta € mencio-
nado. Porém, ndo € descrita nenhuma formulagdo para uma tinta desse tipo.
Particularmente, ndo sdo indicadas as quantidades de particulas metalicas
que podem ser usadas na pratica em uma formulagdo de tinta. Portanto,
neste caso também a produgdo da tinta mediante operagao sob um gas pro-
tetor € muito complicada para um processo em larga escala.

Para obter uma baixa temperatura de sinterizagdo, uma mistura
de nanoparticulas de prata e de ouro € empregada na publicagao
2005/0136638. E mencionada boa condutividade partindo de uma tempera-

tura de sinterizagao de 200°C.
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O documento EP 1 493 780 A1 descreve uma pasta de prata
que é um condutor muito bom apés tratamento térmico a 150°C, embora es-
sa formulagio seja extremamente viscosa para poder ser usada em impres-
s30 a jato de tinta.

A empresa Cabot oferece o produto "Cabot Inkjet Silver Conduc-
tor AG-1J-G-100-SI", que é uma tinta condutiva de prata que pode ser apli-
cada utilizando-se tecnologia de jato de tinta. Testes sobre adesdo em plas-
ticos tais como policarbonato, ndo sdo mencionados nos documentos exis-
tentes.

A empresa HARIMA oferece o produto "NP Series Nano-Paste",
que é uma tinta condutiva de prata a base de nanoparticulas e apresenta
uma baixa viscosidade. Porém, a HARIMA especifica temperaturas de sinte-
rizagdo de 210°C — 230°C. A temperatura de processamento significa que a
pasta é inadequada para a impressdo de polimeros.

Os objetos acima mencionados podem ser obtidos utilizando-se
a formulacao contendo prata, descrita abaixo, Em particular, artigos feitos de
policarbonato podem ser revestidos uniformemente com uma camada bri-
Ihante de prata firmemente aderente de maneira particularmente simples e
de baixo custo, por exemplo, mediante imersdo ou fundigdo seguido de tra-
tamento térmico. Além disso, € possivel com uma formulagdo, de acordo
com a invengao, produzir sobre superficies pré-construidas, mediante pre-
enchimentos das cavidades estruturais, vias condutoras (largura <20 pm,
por exemplo em policarbonato) que sao dificilmente detectadas visualmente
ou nao podem ser detectadas.

Sob o aspecto econdémico, a concentragdo menor possivel de
prata na pintura usada e camadas finas sdo preferidas pois uma camada
muito fina de prata é suficiente para produzir uma camada refletiva continu-
amente e prata € uma matéria prima cara para uma tal formulagéo.

O objetivo acima mencionado que consiste na impressao de
plasticos, € solucionado, por exemplo, ao se utilizar uma formulag&o conten-
do prata que pode ser aplicada com uma impressora, por exemplo uma im-

pressora a jato de tinta piezo sobre um substrato, por exemplo policarbona-
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to, e que é aquecida apoés e durante a aplicagao (ou ambos) de tal forma que
seja formada uma camada com a condutividade elétrica desejada. Essa for-
mulacdo desenvolve, preferivelmente, uma condutividade elétrica mesmo
sob baixas temperaturas de tratamento posterior (<= 140°C), de forma que
seja possivel a produgéo de estruturas eletrénicas, por exemplo, em materi-
ais tais como policarbonato.

O objeto postulado para produgdo de vias condutoras, que visu-
almemte sao dificeis de serem detectadas ou que ndo podem ser detectadas
visualmente, também pode ser obtido de maneira similar mediante formagao
seletiva de superficies pré-estruturais nas vias e/ou depressoes.

A invengdo prové uma formulagdo com teor de prata, dispersa,
contendo agua, compreendendo pelo menos

a) 0,5 a 30 partes em peso de particulas metalicas de prata com
um didmetro eficaz de no maximo 150 nm, preferivelmente no maximo de
100 nm, particularmente preferivelmente de 40 a 80 nm, determinadas utili-
zando-se espectroscopia de correlagdo a laser, na qual a distribuigdo de ta-
manho das particulas € bimodal.

b) 50 a 99,5 partes em peso de agua e, opcionalmente, solvente
até 30 partes em peso,

c) 0,01 a 10 partes em peso de pelo menos um dispersante, par-
ticularmente polimérico,

d) 0 a 5 partes em peso de formador de pelicula e opcionalmen-
te 0 a 5 partes em peso de aditivos,

e) 0 a 5 partes em peso de polimeros condutivos, caracterizado
pelo fato de que a formulagdo apresenta uma viscosidade de no maximo 150
mPa.s.

No caso da aplicacdo em substratos pré-estruturados, a formu-
lagdo &, além disso, caracterizada pelo fato de que ela forma com o substra-
to um angulo de contato mais baixo possivel (isto é, <45° em policarbonato),
e de que apresenta uma tensdo de superficie mais elevada possivel (>10
mN/m). Preferivelmente, neste caso, o angulo de contato € inferior a 30°

el/ou a tensdo de superficie da formulagado & superior a 20 mN/m. Particular e
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preferivelmente o dngulo de contato, neste caso, é inferior a 10° e/ou a ten-
s&o de superficie da formulagdo € superior a 40 mN/m. O angulo de contato
€ medido no policarbonato a 25°C e sob condi¢gbes normais.

A soma das partes em peso dos componentes da formulacdo é,
particularmente, 100 partes em peso.

A determinagdo do tamanho mediante utilizagdo de espectros-
copia de correlagdo a laser é conhecida pela literatura técnica e € descrita,
por exemplo, em T. Allen, "Particle Size Measurements”, vol. 1, Kluver Aca-
demic Publishers, 1999.

O dispersante compreende, preferivelmente, pelo menos um a-
gente selecionado a partir do grupo alcoxilatos, alquilolamidas, ésteres, Oxi-
dos de amina, alquil poliglucosideos, alquilfendis, arilalquilfendis, homopoli-
meros hidrossoluveis, copolimeros aleatoriamente hidrossolluveis, copolime-
ros em bloco hidrossoluveis, polimeros enxertados hidrossolUveis, em parti-
cular alcoois polivinilicos, copolimeros de alcodis polivinilicos e acetatos po-
livinilicos, pirrolidonas polivinilicas, celulose, amido, gelatina, derivados de
gelatina, polimeros de aminoacidos, polilisina, acido poliaspartico, poliacrila-
tos, sulfonatos de polietileno, sulfonatos de poliestireno, polimetacrilatos,
produtos de condensacgdo de &cidos sulfénicos aroméaticos e formaldeido,
naftaleno sulfonatos, lignina sulfonatos, copolimeros de mondmeros acrili-
cos, polietileniminas, polivinilaminas, polialilaminas, poli(2-vinilpiridinas), co-
poliéteres em bloco, copoliéteres em bloco com blocos de poliestireno e/ou
cloreto de polidialildimetilamdnio.

O dispersante é particular e preferivelmente selecionado do gru-
po: polivinilpirrolidona, copoliéteres em bloco e copoliéteres em bloco com
blocos de poliestireno. Polivinilpirrolidona com um peso molecular de apro-
ximadamente 10000 amu (por exemplo PVP K15 da Fluka) e polivinilpirroli-
dona com um peso molecular de aproximadamente 360000 amu (por exem-
plo PVP K90 da Fluka) sdo o mais particularmente preferidos, e copoliéteres
em bloco com blocos de poliestireno com 62% em peso de Cy-polieter, 23%
em peso de Cz-poliéter e 15% em peso de poliestireno, s&o particularmente

preferivelmente utilizados com relagao ao dispersante seco com uma razao
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do comprimentos de bloco de C,-poliéter para Cs-poliéter de 7:2 unidade
(por exemplo Disperbyk 190 da BYK-Chemie, Wesel).

E particularmente preferivelmente utilizado um solvente b) sele-
cionado do grupo: alcodis C4- a Cs, em particular alcodis C4- a C3, éteres, em
particular dioxalano, cetonas, em particular acetona.

O formador de pelicula d) é preferivelmente selecionado do gru-
po: polidimetilsiloxano, poliacrilato, sais de aménio de poliacrilatos, siloxa-
nos, combinagdes combinagdes de cera, copolimeros com grupos pigmento-
ativos, polimeros de baixo peso molecular, hidroxietil celulose, polivinilalcool,
ou do grupo de dispersantes acima mencionados, neste caso particularmen-
te preferivelmente, por exemplo, o dispersante BYK 356 fabricado pela BYK-
Chemie, Wesel, um poliacrilato, assim como BYK 154 da mesma empresa,
que € o sal de amdnio de um copolimero acrilato.

O aditivo e) é preferivelmente selecionado do grupo: pigmentos,
agentes antiespumanetes, estabilizantes de luz, abrilhantador 6ptico, inibido-
res de corrosdo, antioxidantes, algicidas, plastificantes, espessantes, subs-
tancias superficie-ativas. Pluronic PE10400 (fabricado pela BASF, Ludwig-
shafen), um copolimero tribloco de Cs-poliéter, C,-poliéter, unidades de Cs-
poliéter com 40% em peso do C,-poliéter € o mais particularmente preferi-
velmente utilizado como aditivo.

O polimero condutivo f) € preferivelmente selecionado do grupo:
polipirrol, polianilina, politiofeno, polifenilenovinileno, poliparafenileno, polieti-
leno-dioxitiofeno, polifluoreno, poliacetileno, particularmente preferivelmente
polietileno-dioxitiofeno em combinagdo com acido sulfénico de poliestireno.

Uma formulagdo particularmente preferida € caracterizada pelo
fato de as particulas de prata a) apresentarem um didmetro de particula de
10 a 150 nm, preferivelmente de 40 a 80 nm, determinado por espectrosco-
pia de correlagdo a laser.

As particulas de prata a) estdo particularmente presentes na
formulagcdo em uma proporgdo de 1 para 20 partes em peso, particularmente
preferivelmente de 2 a 6 partes em peso.

A concentracdo de dispersante c) é preferivelmente de 0,02 a 5
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partes em peso, particularmente preferivelmente de 0,04 a 2 partes em peso.

Uma formulagéo particularmente vantajosa € obtida mediante fil-
tragcdo de membrana do sol de prata com uma finura de filtro de no maximo
100,000 Da, para fins de purificagdo e concentragdo.

A invengao também prevé para o uso da formulagéo, de acordo
com a inveng¢ado, produzir revestimentos eletricamente condutivos e/ou opti-
camente refletivos, em particular vias condutoras com uma largura de linha
inferior a 100 ym, preferivelmente inferior a 80 pm. A inven¢do também pre-
vé um processo para produgio de vias condutoras com uma largura de linha
inferior a 100 um, preferivelmente inferior a 80 um, caracterizada pelo fato
de a nova formulagdo ser impressa sobre uma superficie de substrato utili-
zando-se a tecnologia de jato de tinta e é termicamente tratada, em particu-
lar sob uma temperatura de no maximo 140°C, para remover agua residual e
opcionalmente solventes, assim como opcionalmente sinterizar as particulas
de prata presentes. '

A presente invengdo também prové um processo para produgio
de vias condutoras com uma largura de linha inferior a 20 ym, na qual a no-
va formulacgdo é introduzida nas estruturagdes predeterminadas no substra-
to, sendo que a estruturagdo apresenta uma largura de linha de <20 pym e a
formulagédo aplicada é termicamente tratada, em particular sob uma tempera-
tura de no maximo 140°C, para remover agua e opcionalmente solvente.

A invengdo também prové um substrato, em particular um subs-
trato plastico transparente que apresenta um revestimento eletricamente
condutivo e/ou opticamente refletivo, que pode ser obtido a partir da formu-
lacdo de acordo com a invengao.

E particularmente preferido um substrato que é caracterizado pe-
lo fato de o revestimento eletricamente condutivo compreender vias conduto-
ras com uma largura de linha inferior a 100pm, preferivelmente inferior a
80pm, sendo que a condutividade nas vias condutoras € de no minimo
7¢10°S/m.

A nova formulacdo compreende, conforme acima descrito, parti-

culas de prata com uma distribuicdo de tamanho bimodal. Verificou-se, sur-



10

15

20

25

30

11

preendentemente, que a distribuicdo bimodal € vantajosa para a formagao
de estruturas condutivas ja com teores relativamente baixos das nanoparti-
culas de prata. Podemos afirmar que isso se deve ao fato de que os intersti-
cios formados entre as particulas maiores sdo preenchidas por particulas
menores. Desse modo, superficies de contato continuas maiores sao forma-
das durante o tratamento posterior térmico da tinta. Assim, a formulagao re-
sultante sob um teor de massa mais baixo apresenta a mesma condutivida-
de de uma tinta com uma distribuicdo aproximadamente monodispersa sob
aproximadamente o mesmo didmetro eficaz, ou apresenta uma condutivida-
de mais elevada com o mesmo teor de massa € o mesmo didmetro eficaz.

As exigéncias descritas acima sao, além disso, satisfeitas por
uma formulagdo que contém nanoparticulas de prata, solvente, formador de
pelicula, dispersante e possivelmente outros aditivos. Ela contem preferivel-
mente nanoparticulas de prata pequenas que apresentam substancialmente
um didmetro eficaz de 75 nm com uma distribuicdo bimodal em uma baixa
concentragdo de 0,5 a 20% em peso, preferivelmente 2 a 5% em peso, que
significa ser necessaria somente uma pequena quantidade de dispersante.
Presumidamente, isso se da por que uma baixa temperatura de tratamento
posterior de 140°C é suficiente para produzir condutividades elevadas. A
formugacido pode ser aplicada a policarbonato, por exemplo, por meio da
tecnologia de jato de tinta, por por imersdo, métodos de inundag¢do ou fundi-
¢ao, em seguida secada e condicionada a 140°C por varias horas. Obtém-se
assim estruturas eletricamente condutivas, muito aderentes, ou, no caso de
aplicagdo em superficies bidimensionais, camadas opticamente refletivas,
ambas com excelente aderéncia ao policarbonato.

Os sobis de prata, preferivelmente usados na formulagdo, séo
preparados a partir Ag,0O, mediante redugédo com um agente de redugéo ,
tais como solugdo aquosa de formaldeido (FA), em seguida com adigdo de
um dispersante. Para tanto, os soéis de Ag,O s&o produzidos por batelada,
por exemplo, misturando rapidamente a solugdo de nitrato de prata com
NaOH, sob rapida agitacdo, ou em um processo continuo utilizando-se um

micromisturador de acordo com o pedido de patente alema ainda nao publi-
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cado sob o numero 10 2006 017 696. O conteudo do presente pedido de
patente sob o numero de arquivo 10 2006 017 696 faz parte do contetudo de
publicagdo do presente pedido de patente. Em seguida, as nanoparticulas
de Ag20 sdo reduzidas utilizando-se FA em excesso em um procedimento a
bateladas e o produto é entédo purificado por centrifugagdo ou por filtragdo
por membrana, preferivelmente por filtragdo por membrana. Esse procedi-
mento é particularmente preferido ja que a quantidade de substancias auxili-
aries organicas ligadas a superficie das nanoparticulas de prata pode assim
ser mantida baixa e além disso ser obtida uma distribuicdo de tamanho bi-
modal. Em particular, ndo sdo nesecessarias neste caso etapas de pré-
tratamento, por exemplo, uma redugao preliminar na presencga de polimeros,
ou outras etapas de pré-tratamento além da adigdo de energia, por exemplo
ativagao de um sistema precursor, ou floculagdo.

Além disso, verificou-se, surpreendentemente, que o conteudo
de dispersante c) na dispersdo de prata apds diafiltragdo ou centrifugacao,
apresenta uma influéncia decisiva sobre a condutividade das estruturas pro-
duzidas.

A invengao é mais detalhadamente esclarecida a seguir, com re-
feréncia as figuras. A figura 1 mostra a microfotografia de um revestimento,
de acordo com a invengdo, em policarbonato apés um teste de riscamento.
A figura 2 mostra uma microfotografia de um revestimento, de acordo com o

estado da técnica, apds um teste de riscamento.

Exemplos

Exemplo 1
Preparacio de particulas de prata com purificacdo por centrifugacio

Uma mistura de uma solugdo 0,054 molar de soda caustica e o
dispersante Disperbyk 190 (fabricante: BYK Chemie) (1 g/l) em uma razao
volumétrica de 1:1 foram adicionados a uma solugdo 0,054 molar de nitrato
de prata e agitados durante 10 minutos. Um nanosol marrom de Ag,O nano-
sol foi produzido. Uma solugao aquosa 4,6 molar de formaldeido foi adicio-
nada a essa mistura de reagao durante agitacédo, de forma que a razdo mo-

lar de Ag” para agente de redugdo fooi de 1:10. Essa mistura foi aquecida a
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60°C, mantida sob essa temperature durante 30 minutos e depois resfriada.
As particulas foram purificadas por centrifugagado (60 min a 30000 rpm) e
redispersadas em agua totalmente deionizada mediante aplicagdo de ener-
gia ultrasom (1 min). Esse processo foi repetido duas vezes. Foi obtido um
sol coloidal-estavel com um teor de sélidos de 5% em peso (particulas de
prata e dispersante). O rendimento foi de quase 100%. A dispersao de prata
continha 3% em peso de Disperbyk 190, com relagdo ao teor de prata, de
acordo com a andlise elementar apds centrifugagdo. Uma investigagdo sob
utilizacdo de espectroscopia de correlacdo a laser deu como resutaldo um
didmetro de particula eficaz de 73 nm.

Exemplo 2
Preparacéo de particulas de prata com purificacdo por filtracdo por membra-

na

Uma mistura de uma solugdo 0,054 molar de soda caustica e o
dispersante Disperbyk 190 (fabricante: BYK Chemie) (1 g/l) em uma razéo
volumétrica de 1:1 foram adicionados a uma solugao 0,054 molar de nitrato
de prata e agitados durante 10 minutos. Uma solugdo aquosa 4,6 molar de
formaldeido foi adicionada a essa mistura de reagdo durante agitagao, de
forma que a razdo molar de Ag® para agente de reducéo foi de 1:10. Essa
mistura foi aquecida a 60°C, mantida sob essa temperatura durante 30 minu-
tos e depois resfriada. Em uma primeira etapa as particulas foram separadas
dos edutos ndo reagidos por diafiltragdo e depois o sol foi concentrado, sen-
do usada uma membrana 30000 Dalton para tal fim. Foi obtido um sol coloi-
dal-estavel com um teor de sdlidos de 10% em peso (particulas de prata e
dispersante). A propor¢ao de Disperbyk 190 foi de 6% em peso com relag&o
ao teor de prata, de acordo com a analise elementar ap0s filtragdo por mem-
brana. Uma investigacdo sob utilizagdo de espectroscopia de correlagéo a
laser deu como resultado um didmetro de particula eficaz de 78 nm.

Exemplo 3
Formulacdo de uma tinta de prata

1 m! de uma mistura de 99 partes em peso de agua, 1 parte em

peso de dioxalan, 0,03 parte em peso de PVP K15 e 0,17 parte em peso de



10

15

20

25

30

14

Disperbyk 190 foram adicionados a 1 ml de um sol de prata a 8% em peso
do exemplo 2 e bem agitados. Uma gota dessa mistura foi colocada em um
PC e sinterizada durante 1 h sob 140°C. A resisténcia elétrica relativa da
gota foi de 0,1 ohm.

Exemplo 4
Formulacdo de uma tinta de prata

1 ml de uma mistura de 92 partes em peso de agua, 8 partes em
peso de etanol, 0,01 parte em peso de PVP K15 e 0,15 parte em peso de
PVPKSQO0 foram adicionados a 1 ml de um sol de prata a 8% em peso do e-
xemplo 2 e bem agitados. Uma gota dessa mistura foi colocada em um PC e
sinterizada durante 1 h sob 140°C. A resisténcia elétrica relativa da gota foi
de 0,1 ohm.

Exemplo 5
Formulacdo de uma tinta de prata

1 ml de uma mistura de 90 partes em peso de agua, 10 partes
em peso de etanol, 0,6 parte em peso de PVP K15 e 0,3 parte em peso de
Pluronic PE 10400 foram adicionados a 1 ml de um sol de prata a 8% em
peso do exemplo 2 e bem agitados. A tinta obtida foi particularmente boa
para impressado em PC utilizando-se impressora piezo-jato de tinta. A linha
obtida € mantida sob 140°C por 17 horas no ar. A condutividade especifica
entdo medida, obteve com 7 x 10% S/m, bons dez por cento da condutividade
elétrica de prata metalica.

Exemplo 6
Formulacéo de uma tinta de prata (EID 1034 V14)
1 ml de uma mistura de 99 partes em peso de agua, 1 parte em

peso de etanol, 0,01 parte em peso de PVP K90 e 0,04 parte em peso de
Pluronic PE 10400, asism como 0,02 parte em peso de BYK 356 foram adi-
cionados a 1 ml de um sol de prata a 8% em peso do exemplo 2 e bem agi-
tados. Uma gota dessa mistura foi colocada em um PC e sinterizada durante
1h sob 140°C. A tinta obtida foi particularmente boa para moldagem de in-

ser¢cdo com policarbonato.

Exemplo 7
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Formulacdo de uma tinta de prata

1,5 ml de etanol puro foram adicionados a 8,5 ml de um sol de
prata a 18,5% em peso do exemplo 2. Para tanto, 0,05 g de polivinilpirrolido-
na K15, junto com 0,04 g de Pluronic PE 10400 e 0,03 g de BYK 348 foram
pesados. A formulacdo resultante € bem misturada de forma que seja for-
mada uma dispersdo marrom-acizentado homogénea. A tinta obtida & parti-
cularmente adequada para a produgado de linhas que sao dificeis de serem
detectadas visualmente, ou seja, a olho nu, ou que nao podem ser detecta-
das visualmente, em policarbonato pré-estruturado. As estruturas no policar-
bonato sdo preenchidas com a tinta por 17 horas sob 140°C. A resisténcia
elétrica relativa de uma gota igualmente formada a partir da tinta foi de 0,1
ohm. A tensé&o de superficie da formulagao foi de 22 mN/m.

Resultados

Forca de aderéncia

Para testar a forgca de aderéncia, peliculas de policarbonato fo-
ram revestidas por "inundacdo" com a dispersdo de prata a ser testada —
doravante também chamada apenas de tinta — inclinando a pelicula em um
angulo e permitindo que as tintas dos exemplos 1 a 6 escorram a jusante
sobre a pelicula de policarbonato ndo tratada. Em seguida as peliculas fo-
ram secadas e armazenadas por 17 horas a aproximadamente 140°C em ar.
A espessura do revestimento obtido foi de aproximadamente 1 pm (no caso
da tinta do exemplo 1) e de aproximadamente 6 pym ao ser utilizada tinta
comparativa comercialmente disponivel (Cabot Ink-jet Silver Conductor AG-
U-G-100-S1). A maior espessura da camada de tinta comparativa resulta de
seu teor de sdlidos elevado.

A forga de aderéncia da camada de prata da tinta, de acordo
com a invengédo, conforme o exemplo 1, foi comparada com aquela da ca-
mada de prata da tinta comercialmente disponivel por duas maneiras: por
um lado, o assim chamado teste de aderéncia cross-hatch foi realizado: com
uma lamina os dois revestimentos foram riscados até o substrato, varias ve-
zes, ao longo de linhas paralelas e depois em angulos retos em relagéo a

elas. A fita adesiva foi entdo prensada sobre as sec¢des riscadas e puxada
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novamente para fora. A imagem formada depois de ter sido puxada a fita
adesiva produz um resultado genuinamente qualitativo com relagao a forga
de aderéncia do revestimento em comparagdo com a pelicula de policarbo-
nato. Neste caso, a pelicula revestida com uma tinta, de acordo com o e-
xemplo 1, demonstra surpreendentemente que a aderéncia da camada de
prata é substancialmente melhor (figura 1) do que a aderéncia da camada de
prata da tinta de acordo com o estado da técnica (figura 2).

Como outro método de comparagédo quanto a forga de aderéncia
da camada de prata da tinta, de acordo com o exemplo 1, e a camada de
prata do estado da técnica, foram colados pequenos selos metalicos sobre a
superficie que recebeu aplicagdo das tintas. Sobre o selo metalico foi aplica-
do um giro de 3° por minuto e medido o torque necessario, até que o selo se
soltasse novamente do substrato.

Basicamente, podem ser distinguidos dois diferentes tipos de
fratura — uma fratura de aderéncia, quando a tinta se solta do substrato, e
uma fratura de coesdo, quando a fratura ocorre dentro da camada de prata,
pois a aderéncia entre o substrato e a camada de prata € maior do que as
forcas que agem dentro da camada de prata. Basicamente, uma fratura de
coesdo € uma indicagdo de boa aderéncia entre a camada de prata e o
substrato.

Seis amostras de cada uma das duas camadas de prata foram
medidas conforme descrito acima, utilizando-se tinta de acordo com o e-
xemplo 1. O valor médio das medi¢gdes mostrou que, no caso da tinta do es-
tado da técnica, ocorreu uma fratura de aderéncia, que na media aritmética
ja acontece com 1,26 Nm, enquanto que no caso da tinta de acordo com o
exemplo 1, ocorreu uma fratura de coesdo, que ocorre em média com 4,24
Nm.

A espessura das camadas no presente caso foram de aproxima-
damente 6 um para a tinta de acordo com o estado da técnica e de aproxi-
madamente 1 um para a tinta de acordo com o exemplo 1.

Condutividade elétrica especifica

Como o uso de poliarbonato como um substrato para um reves-
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timento condutivo restringe a temperatura de tratamento posterior de produ-
¢do de uma estrutura eletricamente condutiva para aproximadamente 140°C,
tais tratamentos posteriores s6 podem ser executados a baixas temperaturas
de até no maximo 140°C. A condutividade elétrica maxima possivel das es-
truturas impressas como o resultado da temperatura de tratamento posterior
mais baixa possivel € de grande importancia para a maioria dos polimeros
comerciais.

A condutividade elétrica especifica de linhas com um compri-
mento de aproximadamente 4 cm, das tintas de acordo com os exemplos 1-5
e impressas sobre policarbonato por meio de uma impressora de jato de tin-
ta, foi medida apdés 17 horas de tratamento posterior a aproximadamente
140°C. Para tanto, a secao transversal condutiva das linhas foi determinada
utilizando-se um microscépio topografico de luz branca. Quatro contatos fo-
ram montados com cola condutiva de prata em uma disténcia de 1 cm, 2cm
e 1cm e a condutividade da linha foi determinada por meio de uma medi¢do
de quatro pontos ao longo de um comprimento de 2 cm.

Com a ajuda dos dados da area de secdo transversal, resultou
uma condutividade especifica para uma tinta, de acordo com o exemplo 5 de
7x10° S/m (aproximadamente 10% da condutividade de prata sélida), que
também esta acima do valor para a tinta de comparacaoda Cabot de apro-
ximadamente 4x10°% S/m, também apds o tratamento posterior a aproxima-
damente 140°C.

Moldabilidade de Insergédo

Gotas de tinta do exemplo 6 sdo colocadas em uma pelicula de
policarbonato (Makrofol). As gotas obtidas secam a temperatura ambiente e
a tinta secada é mantida sob 140°C durante 17 horas em ar.

As gotas brilhantes em tom prata, assim obtidas, sdo colocadas
em um molde de inser¢do e atomizadas com policarbonato liquido.

A amostra obtida mostra que o formato das gotas reluzentes em
prata ndo se alteraram sob a interferéncia da presséo da luz e temperaturas
elevadas predominantes durante a moldagem de insergdo de forma que a

tinta descrita no exemplo 6 também é adequada para uso em um processo



de moldagem de insergao.
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REIVINDICAGCOES

1. Formulagdo contendo &agua, dispersa, com teor de prata,
compreendendo pelo menos

a) 0,5 a 30 partes em peso de particulas metalicas de prata com
um didmetro eficaz de no maximo 150 nm, preferivelmente no maximo de
100 nm, particular e preferivelmente de 40 a 80 nm, com uma distribuicdo de
tamanho bimodal das particulas metélicas de prata, determinada sob utiliza-
¢ao de espectroscopia de correlacao a laser,

b) 50 a 99,5 partes em peso de agua e opcionalmente até 30
partes em peso de solvente,

c) 0,01 a 10 partes em peso de pelo menos um dispersante, em
particular polimérico,

d) 0 a 5 partes em peso de formador de pelicula,

e) 0 a 5 partes em peso de aditivos,

f) O a 5 partes em peso de polimeros condutivos, caracterizada
pelo fato de que a formulagdo apresenta uma viscosidade de no maximo
150mPa.s.

2. Formulagdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o dispersante & pelo menos um agente selecionado do gru-
po: alcoxilatos, alquilolamidas, ésteres, 6xidos de amina, alquil poliglucosi-
deos, alquilfendis, arilalquilfendis, homopolimeros hidrossollveis, aleatoria-
mente copolimeros hidrossollUveis, copolimeros em bloco hidrossoluveis,
polimeros de enxerto hidrossolUveis, em particular alcoois polivinilicos, copo-
limeros de alcodis polivinilicos e acetatos polivinilicos, polivinilpirrolidonas,
celulose, amido, gelatina, derivados de gelatina, polimeros de aminoacidos,
polilisina, acido poliaspartico, poliacrilatos, polietileno sulfonatos, poliestireno
sulfonatos, polimetacrilatos, produtos de condensagdo de acidos sulfénicos
aromaticos e formaldeido, naftaleno sulfonatos, lignina sulfonatos, copolime-
ros de mondmeros acrilicos, polietileniminas, polivinilaminas, polialilaminas,
poli(2-vinilpiridinas), copoliéteres em bloco, copoliéteres em bloco com blo-
cos de poliestireno e/ou cloreto de polidialildimetilaménio.

3. Formulagéo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracteri-



10

15

20

25

30

zada pelo fato de que o dispersante é selecionado do grupo: copoliéteres em
bloco e copoliéteres em bloco com blocos de poliestireno.

4. Formulagado, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 3,
caracterizada pelo fato de que o solvente b) € selecionado da série: alcodis
C4- a Cs, em particular alcoodis Cq- a C3, éteres, em particular dioxalano, ce-
tonas, particularmente acetona.

5. Formulagdo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 4,
caracterizada pelo fato de que o formador de pelicula d) é selecionado da
série: polidimetilsiloxano, poliacrilato, sais de amdnio de poliacrilatos, siloxa-
nos, combinagdes de cera, copolimeros com grupos pigmento-ativos, poli-
meros de baixo peso molecular, hidroxietil celulose, alcool polivinilico.

6. Formulagéo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 5, caracterizada pelo fato de que o aditivo e) é selecionado da série:
pigmentos, agentes antiespumantes, estabilizantes de luz, abrilhantadores
6pticos, inibidores de corrosdo, antioxidantes, algicidas, plastificantes, es-
pessantes, substancias superficie-ativas.

7. Formulagao, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6,
caracterizada pelo fato de que o polimero condutivo f) é selecionado da sé-
rie: polipirréis, polianilina, politiofeno, polifenilenovinileno, poliparafenileno,
polietileno-dioxitiofeno, polifluoreno, poliacetileno, preferivelmente polietile-
no-dioxitiofeno/poliestireno acido sulfénico.

8. Formulac¢édo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 7, caracterizada pelo fato de que as particulas de prata a)apresentam um
diametro eficaz de 10 a 150 nm, preferivelmente de 40 a 80 nm, determinado
por meio de espectroscopia de correlagdo a laser.

9. Formulacdo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 8,
caracterizada pelo fato de que as particulas de prata a) estdo presentes a
uma razao de 1 para 20 partes em peso, preferivelmente 2 a 6 partes em
peso.

10. Formulagdo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 9,
caracterizada pelo fato de que a concentragao de dispersante c) € 0,02 a 5

partes em peso, preferivelmente 0,04 a 2 partes em peso.
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11. Formulag&o, de acordo com uma das reivindicagdes de 1 a
10, caracterizada pelo fato de que as particulas de prata dispersadas séo
submetidas a filtragdo por membrana com uma finura de filtro de no maximo
100.00 Da.

12. Uso da formulagdo, de acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 11 para produzir revestimentos eletricamente condutivos e/ou
opticamente refletivos, particularmente vias condutoras com uma largura de
linha inferior 100um, preferivelmente inferior a 80 pm.

13. Processo para produzir vias condutoras com uma largura de
linha inferior a 100 um, preferivelmente inferior a 80um, caracterizado pelo
fato de que a formulagdo, como definido em qualquer uma das reivindica-
¢coes 1 a 11 é impressa sobre uma superficie de substrato, mediante utiliza-
¢ao da tecnologia de jato de tinta e tratada termicamente, particularmente
sob uma temperatura de no maximo 140°C, para remover agua € opcional-
mente solvente.

14. Processo para produzir vias condutoras com uma largura de
linha inferior a 20 ym, caracterizado pelo fato de que a formulagdo, como
definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 11, & introduzida na estru-
turagdo predeterminada de um substrato, no qual a estruturagdo apresenta
uma largura de linha de <20 pym, e a formulagao aplicada ser termicamente
tratada particularmente sob uma temperatura de no maximo 140°C para re-
mover agua e opcionalmente solvente.

15. Substrato, em particular, substrato plastico transparente,
com um revestimento eletricamente condutivo e/ou opticamente refletivo,
que pode ser obtido a partir de uma formulagdo como definida em qualquer
uma das reivindicagbes 1 a 11.

16. Substrato, de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado
pelo fato de que o revestimento eletricamente condutivo compreende vias
condutoras com uma largura de linha inferior a 100pm, preferivelmente infe-
rior a 80um, sendo que a condutividade nas vias condutoras é de pelo me-

nos 7-10°% S/m.
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RESUMO
Patente da Invencdo: "FORMULAGCAO AQUOSA CONTENDO PRATA E
SEU USO PARA PRODUZIR REVESTIMENTOS ELETRICAMENTE CON-
DUTIVOS OU REFLETIVOS".

A presente invengdo refere-se a uma formulagdo com teor de
prata, dispersa, contendo agua e a seu uso para produzir revestimentos ele-
tricamente condutivos e/ou opticamente refletivos. A formulagdo contém pelo
menos

a) 0,5 a 30 partes em peso de particulas metalicas de prata com
um didametro eficaz de no maximo 150 nm, preferivelmente no maximo de
100 nm, particular preferivelmente de 40 a 80 nm, com uma distribuicdo de
tamanho bimodal,

b) 50 a 99,5 partes em peso de agua e opcionalmente até 30
partes em peso de solvente,

c) 0,01 a 10 partes em peso de pelo menos um dispersante, em
particular polimérico,

d) 0 a 5 partes em peso de formador de pelicula,

e) 0 a 5 partes em peso de aditivos,

f) 0 a 5 partes em peso de polimeros condutivos, e apresenta

uma viscosidade de no maximo 150mPa.s.
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