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RESUMO

“PRODUQAO DE REVESTIMENTOS DE SUPERFICIE CONDUTORES COM
DISPERSAO COM NANOPARTICULAS DE PRATA ESTABILIZADAS

ELECTROESTATICAMENTE”

A presente invencédo refere-se a um processo para a producgédo
de revestimentos de superficie condutores com dispersdo com
nanoparticulas de prata estabilizadas electroestaticamente, a
dispersdes particularmente adequadas para este processo, bem

como a um processo para a sua produgdo.



DESCRICAO

“PRODUQAO DE REVESTIMENTOS DE SUPERFICIE CONDUTORES COM
DISPERSAO COM NANOPARTICULAS DE PRATA ESTABILIZADAS
ELECTROESTATICAMENTE"”

A presente invencao refere-se a um processo para a producgao
de revestimentos de superficie condutores com dispersdo com

nanoparticulas de prata estabilizadas electroestaticamente.

Em Adv. Mater., 2003, 15, No.9, 695 - 699, Xia et al.,
descreve a producgao de dispersdes aquosas estaveis de
nanoparticulas de prata com polivinilpirrolidona (PVP) e citrato
de sédio como estabilizadores. Xia obtém assim dispersdes
monodispersas com nanoparticulas de prata com tamanhos de
particulas inferiores a 10 nm e uma distribuicdo estreita de
tamanhos de particulas. A utilizacgdo de PVP como estabilizador
polimérico conduz neste caso a uma estabilizacdo estérica das
nanoparticulas contra a agregacao. Os estabilizadores de
dispersao poliméricos estéricos deste género tém contudo a
desvantagem de que nos revestimentos condutores obtidos reduzem
o contacto directo das particulas entre si e, deste modo, a
condutividade do revestimento devido a cobertura superficial das
particulas de prata. De acordo com Xia nado se consegue obter
dispersdes monodispersas estdveis deste género sem a utilizacéo

de PVP.

O documento US 2009/104437 Al descreve a reducdo de nitrato

de prata com borohidreto de sdédio na presenca de citrato de



sédio, bem como a producdo de revestimentos de superficie com

uma solucao assim obtida.

0 documento WO 03/038002 Al descreve uma composicdo para
impressoras de Jjacto de tinta, obtida através da reducadao de
nitrato de prata com borohidreto de sdédio ou citrato. A tinta
para impressoras de jacto de tinta é utilizada para a producgao

de revestimentos de superficie.

O documento EP 1493780 Al descreve a producgao de
revestimentos de superficie condutores com uma composicéo
condutora liquida de um ligante e de particulas de prata, sendo
que as particulas de prata anteriormente referidas que contém
prata podem ser particulas de ¢6xido de prata, particulas de
carbonato de prata ou particulas de acetato de prata, as guais
podem apresentar respectivamente um tamanho de 10 nm até 10 pum.
O ligante €é um composto fendlico polivalente ou uma de
diferentes resinas, isto ¢, de qualquer modo um componente
polimérico. De acordo com o documento EP 1493780 Al, a partir
desta composicao obtém-se, sob aquecimento, uma camada condutora
apdés a aplicacao sobre uma superficie, sendo que o agquecimento
deve ser executado, de um modo preferido, a temperaturas de
140 °C até 200 °C. As composicgdes condutoras descritas de acordo
com o documento EP 1493780 Al sao dispersdes num meio de
dispersdo seleccionado de &lcoois, tais como metanol, etanol e
propanol, de isoforonas, de terpinedis, de éteres monobutilicos
de trietilenoglicol e de acetato de éter monobutilico de
etilenoglicol. No documento EP 1493780 Al refere-se novamente ao
facto de que as particulas contendo prata no meio de dispersao
devem ser protegidas contra uma agregacgao, de um modo preferido,
através da adicgdo de estabilizadores de dispersao, tais como

hidroxipropilcelulose, polivinilpirrolidona e adlcool



polivinilico. Também estes estabilizadores de dispersédo séao
componentes poliméricos. Em conformidade com isso, as particulas
contendo prata sao sempre estabilizadas de forma estérica contra
uma agregacao no meio de dispersao, através dos estabilizadores
de dispersdo anteriormente referidos ou do ligante como
estabilizador de dispersadao. 0Os estabilizadores de dispersao
poliméricos deste género dque actuam de forma estérica tém
contudo a desvantagem - tal como ja foi referido acima - de que
nos revestimentos condutores obtidos reduzem o contacto directo
das particulas entre si e, deste modo, a condutividade do
revestimento devido a cobertura superficial das particulas de
prata. Os solventes orgadnicos utilizados como meio de dispersao
no documento EP 1493780 Al aceleram, com efeito, o tempo de
secagem ou reduzem as temperaturas de secagem dos revestimentos
aplicados com estes, de modo que com 0s mesmos podem também ser
revestidas superficies pléasticas sensiveis a temperatura,
contudo os meios de dispersdo orgénicos deste género dissolvem a
superficie de substratos plédsticos ou podem difundir-se nestes,
o que pode conduzir ao empolamento ou a danificacdo da
superficie do substrato e de camadas eventualmente situadas por

debaixo.

Em conformidade com isso, continuou a existir a necessidade
de um processo para o revestimento de superficies com
revestimentos condutores sob a utilizacgdo de dispersdes contendo
nanoparticulas de prata, no qual podem ser utilizados, com
efeito, tempos curtos de secagem e de sinterizacdo e/ou
temperaturas baixas de secagem e de sinterizacao, de modo que
podem também ser revestidas superficies plédsticas sensiveis a
temperatura, no gqual ndo se corre no entanto o risco de uma
danificagdao de superficies deste género através do meio de

dispersao utilizado, sendo que também neste processo uma



agregacgao precoce e, deste modo, floculagdo das nanoparticulas
de prata nas dispersdes utilizadas deve ser impedida através de

uma estabilizacao adequada.

Partindo do estado da técnica, o objectivo residiu portanto
no facto de encontrar um processo deste género. A conjugacgao
desvantajosa anteriormente referida de uma estabilizacéo
melhorada contra a agregacao, com a reducao da condutividade dos
revestimentos de superficie produzidos a partir das dispersdes,
devera ser evitada neste caso. Em formas de realizacéao
preferidas, a possibilidade da aplicacdo deste processo para o
revestimento de superficies plédsticas através de tempos curtos
de secagem e de sinterizagdo e/ou de temperaturas baixas de
secagem e de sinterizacdo nao deverd além disso implicar o risco

da danificacdo das superficies.

Surpreendentemente verificou-se que o objectivo
anteriormente referido ¢é solucionado por um processo para a
producdao de revestimentos de superficie condutores, no gqual uma
dispersao contendo pelo menos um meio de dispersao liquido e
nanoparticulas de ©prata estabilizadas electroestaticamente,
sendo que as nanoparticulas de prata apresentam um potencial
zeta no intervalo de -20 até -55 mV no meio de disperséao
anteriormente referido agquando de um valor de pH no intervalo de
2 até 10, é aplicada sobre uma superficie e a superficie e/ou a
dispersdo gque se encontra sobre a mesma é colocada pelo menos a
uma temperatura no intervalo de 50 °C abaixo do ponto de

ebulicdo do meio de dispersdao até 150 ©°C acima do ponto de

ebulicdo do meio de dispersao da dispersao.

O processo de acordo com a invengdo nao precisa neste caso

de nenhuns estabilizadores de dispersao estéricos, eventualmente



poliméricos e, no caso da utilizacdo de substratos plésticos,
existe a possibilidade de evitar temperaturas elevadas de
secagem e de sinterizacdo, nas quais o substrato a revestir pode

ser danificado.

Em conformidade com isso, o objecto da presente invencgao é
um processo para a producdo de revestimentos de superficie

condutores, caracterizado por uma dispersdo contendo

® pelo menos um meio de dispersao liquido e

® nanoparticulas de prata estabilizadas electroestaticamente,

sendo que as nanoparticulas de prata estabilizadas
electroestaticamente apresentam um potencial zeta no
intervalo de -20 até -55 mV no meio de dispersao
anteriormente referido agquando de um valor de pH no intervalo

de 2 até 10,

ser aplicada sobre uma superficie e a superficie e/ou a
dispersao que se encontra sobre a mesma ser colocada pelo menos
a uma temperatura no intervalo de 50 °C abaixo do ponto de
ebulicdo do meio de dispersdao até 150 ©°C acima do ponto de

ebulicdo do meio de dispersao da dispersao.

No caso do ou dos meios de dispersadao liquidos trata-se, de
um modo preferido, de 4&dgua ou de misturas contendo A&agua e
solventes orgdnicos, de um modo preferido orgdnicos soluveis em
dgua. No caso do ou dos meios de dispersédo liquidos trata-se, de
um modo particularmente preferido, de &gua ou de misturas de

agua com dlcoois, aldeidos e/ou cetonas, de um modo



particularmente preferido de &dgua ou de misturas de &gua com
monodlcools ou polidlcoois com até quatro &atomos de carbono,
tailis como por exemplo metanol, etanol, n-propanol, isopropanol
ou etilenoglicol, aldeidos com até quatro 4&atomos de carbono,
tais como por exemplo formaldeido, e/ou cetonas com até quatro
adtomos de carbono, tais como por exemplo acetona ou
metiletilcetona. O meio de dispersdao muito particularmente

preferido é a &agua.

Por nanoparticulas de prata devem ser entendidas aquelas
com um valor de ds; inferior a 100 nm, de um modo preferido
inferior a 80 nm, de um modo particularmente preferido inferior
a 60 nm, medido mediante espalhamento dindmico de luz. Para a
medicdo mediante espalhamento dinédmico de 1luz adequa-se por
exemplo um ZetaPlus Zeta Potential Analyzer da empresa

Brookhaven Instrument Corporation.

Uma dispersdao designa um liguido compreendendo estas
nanoparticulas de prata. De um modo preferido, as nanoparticulas
de prata encontram-se contidas na dispersdao numa quantidade de
0,1 até 65% em peso, de um modo particularmente preferido de 1
até 60% em peso, de um modo muito particularmente preferido de 5

até 50% em peso, em relacao ao peso total da dispersao.

Na produgdo das dispersdes ¢é adicionado pelo menos um
estabilizador de dispersao electroestdtico para a estabilizacéo
electroestatica das nanoparticulas de prata. Por um
estabilizador de dispersdo electroestdtico nos termos da
invencado deve ser entendido um tal, através de cuja presencga as
nanoparticulas de prata sado providas de forcas repelentes e, com
base nestas forgas repelentes, nao tendem mais a uma agregagao.

Devido a presengca e ao efeito do estabilizador de disperséo



electroestdtico existem por conseguinte forcas electroestaticas
repelentes entre as nanoparticulas de prata que actuam contra as
forcas de van der Waals que actuam no sentido da agregacao das

nanoparticulas de prata.

No caso do ou dos estabilizadores de dispersao
electroestaticos trata-se, de um modo preferido, de Acidos
carboxilicos com até cinco atomos de carbono, de sais de &acidos
carboxilicos deste género ou de sulfatos ou fosfatos. Os
estabilizadores de dispersdo electroestdticos preferidos séo
dcidos dicarboxilicos ou tricarboxilicos com até cinco atomos de
carbono ou o0s seus sals. No caso da wutilizacdo dos 4&cidos
dicarboxilicos ou tricarboxilicos, estes podem ser utilizados
juntamente com aminas para o ajuste do valor de pH. Como aminas
adequadas sao consideradas monocalquilaminas, dialquilaminas ou
dialcanolaminas, tais como por exemplo dietanolamina. No caso
dos sais ©pode tratar-se, de um modo preferido, dos sais
alcalinos ou de aménio, de um modo preferido dos sais de 1litio,
de sdédio, de potdssio ou de amdénio, tais como por exemplo sais
de tetrametilaménio, de tetraetilamdénio ou de tetrapropilamdnio.
Os estabilizadores de dispersdo electroestdticos particularmente
preferidos sdao o 4acido citrico ou citratos, tais como por
exemplo o citrato de 1litio, de sdédio, de potassio ou de
tetrametilamédnio. Como estabilizador de dispersao
electroestatico € wutilizado, de um modo muito particularmente
preferido, o citrato, tal como por exemplo citrato de 1litio, de
sdédio, de potédssio ou de tetrametilamdénio. Na dispersdo agquosa,
0s estabilizadores de dispersdao electroestdticos em forma de
sals apresentam-se amplamente de forma dissociada nos seus 1ides,
sendo que 08 respectivos anides provocam a estabilizacéao
electroestatica. Um excesso eventualmente existente do ou dos

estabilizadores de dispersdo electroestdticos € eliminado, de um



modo preferido, antes da aplicacao da dispersdo sobre a
superficie. Para este efeito adequam-se processos de purificacéao
conhecidos, tais como por exemplo diafiltracdo, osmose inversa e

filtracdo por membrana.

Os estabilizadores de dispersao electroestéaticos
anteriormente referidos sdo vantajosos em comparagao com 0S8
estabilizadores de dispersao poliméricos que estabilizam de
forma estérica unicamente através de cobertura superficial, tais
como por exemplo PVP, uma vez que estes promovem a formacao do
assim chamado potencial zeta das nanoparticulas de prata na
dispersdo, mas simultaneamente nao tém como consequéncia nenhum
impedimento estérico das nanoparticulas de prata ou tém apenas
um negligencidvel, no revestimento de superficie condutor obtido

posteriormente a partir da disperséao.

Devido ao facto de as nanoparticulas de prata apresentarem
um potencial zeta no intervalo de -20 até -55 mV no meio de
dispersado anteriormente referido aquando de um valor de pH no
intervalo de 2 até 10, a estabilizacdo das nanoparticulas de
prata na dispersao contra a agregacgao é obtida pela primeira vez
nao através de um impedimento estérico, mas antes as
nanoparticulas de prata nao tendem mais, com base em forgas
repelentes, a uma agregacgao. Existem por conseguinte forcas
electroestaticas repelentes entre as nanoparticulas de prata que
actuam contra as forcas de van der Waals que actuam no sentido

da agregacao das nanoparticulas de prata.

De um modo preferido, as nanoparticulas de prata da
dispersdo apresentam um potencial zeta no intervalo de -25 até
-50 mV no meio de dispersdo anteriormente referido com

estabilizador de dispersdo electroestdtico, agquando de um valor



de pH no intervalo de 4 até 10, de um modo muito particularmente
preferido um potencial zeta no intervalo de -28 até -45 mV no
meio de dispersdao anteriormente referido com estabilizador de
dispersdo electroestatico, aquando de um valor de ©pH no

intervalo de 4,5 até 10,0.

A determinacdao do valor de pH é efectuada a 20 °C mediante
um eléctrodo de pH, de um modo preferido sob a forma de um
eléctrodo de vidro na versdo como combinacdao de eléctrodo de

trabalho e de referéncia.

A medicao do potencial zeta é efectuada mediante
electroforese. Para este efeito adequam-se diferentes aparelhos
conhecidos pelo perito, tais como por exemplo agqueles da série
ZetaPlus ou ZetaPALS da empresa Brookhaven Instruments
Corporation. A  medicéao da mobilidade electroforética de
particulas é neste caso efectuada mediante espalhamento
electroforético de 1luz (ELS). A luz dispersa pelas particulas
movidas no campo eléctrico sofre, devido ao efeito Doppler, uma
alteracdao de frequéncia que € utilizada para a determinacao da
velocidade de migracdo. Para a medicdo de potenciais muito
pequenos ou para medicgdes em meios apolares ou no caso de
concentracdes de sal elevadas pode também ser utilizado a assim
chamada técnica de *“Phase analysis light scattering (PALS)” (por

exemplo com aparelhos ZetaPALS).

Devido ao facto de o potencial zeta anteriormente referido
depender do meio de dispersao liguido que envolve as
nanoparticulas de prata, em particular do valor de pH do meio de
dispersao, e devido ao facto de um potencial zeta deste género
ser reduzido fortemente no exterior de uma dispersdao deste

género, as forcas electroestdticas repelentes anteriormente



referidas nao subsistem mais agquando da eliminacdo do meio de
dispersao, de modo que a condutividade posterior de um
revestimento de superficie condutor ©produzido a partir da
dispersao nao ¢é prejudicada apesar da estabilizacdao excelente

contra a agregacao das nanoparticulas de prata na dispersao.

Para além disso, através da estabilizacdo mediante repulsao
electroestatica é conseguido que a partir da dispersdo podem ser
mais facilmente produzidos revestimentos de superficie
condutores. Com a presente invengdo é pela primeira vez também
possivel obter estes revestimentos de superficie de uma forma
mais rapida e sob carga térmica mais reduzida da superficie

revestida.

De um modo preferido, a superficie e/ou a dispersdo que se
encontra sobre a mesma € colocada pelo menos a uma temperatura
no intervalo de 20 °C abaixo do ponto de ebulicdo do meio de
dispersao até 100 °C acima do ponto de ebulicdao do meio de
dispersao, de um modo particularmente preferido pelo menos a uma
temperatura no intervalo de 10 °C abaixo do ponto de ebulicdao do
meio de dispersao até 60 °C acima do ponto de ebulicdo do meio
de dispersdo, a pressdo existente. O aquecimento serve tanto
para a secagem do revestimento aplicado, como também para a
sinterizacdao das nanoparticulas de prata. O periodo de tempo do
aquecimento perfaz neste caso, de um modo preferido, de 10 seg
até 2 horas, de um modo particularmente preferido de 30 seg até
60 min. O periodo de tempo do aguecimento necessario para se
obter a condutividade especifica pretendida ¢é neste caso tanto
mais curto, gquanto mais elevada(s) for(em) a(s) temperatura(s),
até a(s) qual(quais) a superficie e/ou a dispersdo que se

encontra sobre a mesma é aquecida.
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No caso de superficies a revestir sobre substratos
plasticos, a superficie e/ou a dispersdao gue se encontra sobre a
mesma € aquecida pelo menos até uma temperatura inferior a
temperatura de amolecimento Vicat deste substrato pléastico.
Neste caso sdo seleccionadas, de um modo preferido, temperaturas
que se situam pelo menos 5 °C, de um modo particularmente
preferido pelo menos 10 °C, de um modo muito particularmente
preferido pelo menos 15 °C abaixo da temperatura de amolecimento

Vicat deste substrato plastico.

No caso da temperatura de amolecimento Vicat B/50 de um
material plastico trata-se da temperatura de amolecimento Vicat

B/50 de acordo com a ISO 306 (50 N; 50 °C/h).

As 1indicacbes de temperatura anterior e subsequentemente
referidas dizem respeito - salvo indicacdo em contrdrio - a
indicag¢bes a pressao ambiente (1013 hPa). No admbito da invencao,
o aquecimento pode contudo também ser efectuado a uma pressao
ambiente mais reduzida e a temperaturas correspondentemente

reduzidas, para se obter o mesmo resultado.

A utilizacadao de citrato como estabilizador de dispersao
electroestatico é particularmente vantajosa, uma vez gque Jja se
funde a temperaturas de 153 °C, respectivamente se decompde a

temperaturas superiores a 175 °C.

Para uma melhoria adicional dos revestimentos de superficie
condutores obtidos a partir das dispersdes pode ser desejavel
nao apenas eliminar amplamente dos revestimentos o meio de
dispersao, mas também o estabilizador de dispersao
electroestdtico, uma vez gue este apresenta uma condutividade

mais reduzida em relacdao as nanoparticulas de prata e, por
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conseguinte, pode prejudicar marginalmente a condutividade
especifica do revestimento resultante. Devido as propriedades
anteriormente referidas do citrato, i1sto pode ser conseguido

facilmente através de aquecimento.

No caso das dispersdes pode prescindir-se, em particular,
da wutilizacdo de substéncias poliméricas como estabilizadores,
as quais retardam a secagem e/ou sinterizacdo do revestimento de
superficie obtido a partir da dispersdo ou até necessitam de uma
temperatura elevada até que se verifique uma secagem e/ou
sinterizacdo e, deste modo, uma condutividade do revestimento de

superficie através da sinterizacao das particulas de prata.

No caso da superficie a revestir trata-se, de um modo
preferido, da superficie de um substrato. Neste caso pode
tratar-se de substratos de quaisquer materiais uniformes ou
diferentes e de qualgquer forma. Os substratos podem por exemplo
ser substratos de wvidro, de metal, de ceradmica ou de material
pldastico ou substratos, nos quais componentes deste género foram
processados em conjunto. O processo de acordo com a invengéao
apresenta vantagens particulares no caso do revestimento de
superficies de substratos contendo material pléastico, uma vez
que estas sao apenas expostas a uma carga térmica moderada
devido as possivels temperaturas baixas de secagem e de
sinterizacdo e tempos curtos de secagem e de sinterizacao,
podendo assim ser evitada uma deformacdo e/ou outra danificacéao
indesejada. No caso da superficie a revestir trata-se, de um
modo particularmente preferido, da superficie de um substrato
plastico, de um modo preferido de uma pelicula ou placa pléstica

ou de uma pelicula ou placa laminada multicamada.
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O revestimento de superficie condutor produzido de acordo
com O processo de acordo com a invencgao apresenta, de um modo
preferido, uma condutividade especifica de 10° até 3-10" S/m. A
condutividade especifica é determinada como valor reciproco da
resisténcia especifica. A resisténcia especifica ¢é calculada
através da determinacado da resisténcia éhmica e da geometria de
pistas condutoras. Com o processo de acordo com a invencao podem
ser conseguidas condutividades especificas elevadas superiores a
10° S/m, de um modo preferido superiores a 10° S/m. No entanto,
consoante a aplicacado, em absoluto, pode ser suficiente produzir
revestimentos de superficie com condutividades especificas mais
reduzidas e aplicar neste caso temperaturas mais baixas e tempos
mais curtos para a secagem e/ou sinterizacdo do que seriam
necessarios para se obter uma condutividade especifica mais

elevada.

O revestimento de superficie condutor produzido de acordo
com o processo de acordo com a invencgcao apresenta, de um modo
preferido, uma espessura de filme seco de 50 nm até 5 pum, de um
modo particularmente preferido de 100 nm até 2 pm. A espessura
de filme seco é por exemplo determinada mediante perfilometria.
Para este efeito adequa-se, por exemplo, um MicroProf® da empresa

Fries Research & Technology (FRT) GmbH.

No caso da dispersdo trata-se, em formas de realizacgao
preferidas, de uma tinta, de um modo preferido, de uma tinta de
impressdao. As tintas de impressdo deste género sao, de um modo
preferido, aquelas que se adegquam para a 1impressao mediante
impressdao de jacto de tinta, impressdo de gravura, flexografia,
impresséao rotativa, impressao por jacto de aerossol,
revestimento rotativo, aplicacdo por espatula ou aplicacgdo por

rolo. Para este efeito, a dispersdo podem ser adicionados os
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correspondentes aditivos, tais como por exemplo aglutinantes,
espessantes, agentes de fluidez, pigmentos corantes, formadores
de filme, promotores de adesdao e/ou antiespumantes. Em formas de
realizacado preferidas, a dispersao de acordo com a invencao pode
conter até 2% em peso, de um modo preferido até 1% em peso de
aditivos deste género, em relagcdao ao peso total da dispersao.
Para além disso, a dispersdo podem também ser adicionados co-
solventes. Em formas de realizacdo preferidas, a dispersao de
acordo com a invencdo pode conter até 20% em peso, de um modo
preferido até 15% em peso de co-solventes deste género, em

relacao ao peso total da disperséo.

Numa forma de realizacgdo preferida, as tintas de impressao
apresentam para a impressao mediante impressadao de jacto de tinta
uma viscosidade de 5 até 25 mPas (medida aquando de uma taxa de
cisalhamento de 1/s), para a impressdao mediante flexografia uma
viscosidade de 50 até 150 mPas (medida aquando de uma taxa de
cisalhamento de 10/s). As viscosidades podem ser determinadas
com um redmetro da empresa Physica agquando da correspondente
taxa de cisalhamento. Esta viscosidade € conseguida, de um modo
preferido, através da adicao dos aditivos anteriormente

referidos.

Para a utilizacdo no processo de acordo com a invengcao sao
adequadas e, em conformidade com isso, igualmente objecto da

presente invencao aquelas dispersdes contendo

. pelo menos um meio de dispersédo liquido,

. nanoparticulas de prata e

o pelo menos um estabilizador de dispersao electroestédtico
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o eventualmente outros aditivos,

caracterizadas por as nanoparticulas de prata apresentarem um
potencial zeta no intervalo de -20 até -55 mV no meio de
dispersado anteriormente referido com um estabilizador de
dispersdo electroestatico, aquando de um valor de pH no
intervalo de 2 até 10, as guails estdo contudo isentas de

estabilizadores de dispersao estéricos poliméricos.

De um modo muito particularmente preferido estas séao

aquelas dispersdes constituidas por

° pelo menos um meio de dispersao liquido,

. nanoparticulas de prata e

. pelo menos um estabilizador de dispersdo electroestatico

o eventualmente outros aditivos,

caracterizadas por as nanoparticulas de prata apresentarem um
potencial zeta no intervalo de -20 até -55 mV no meio de
dispersdo anteriormente referido com um estabilizador de
dispersdo electroestatico, aquando de um valor de ©pH no
intervalo de 2 até 10, as guails estdo contudo isentas de

estabilizadores de dispersdao estéricos poliméricos.

Por aditivos deve entender—-se neste caso apenas aqueles
componentes adicionais que anteriormente sdao utilizados para a
producao de uma tinta de impressao, contudo nao compreendem

nenhuns estabilizadores de dispersao estéricos poliméricos.
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As dispersdes de acordo com a invencdo podem ser produzidas
através da reducao de um sal de prata num meio de dispersadao na

presenca de um estabilizador de dispersdo electroestatico.

Em conformidade com isso, o objecto da descricdao é para
além disso um processo caracterizado por um sal de prata ser
reduzido para prata com um redutor, pelo menos num meio de
dispersao na presengca de pelo menos um estabilizador de

dispersdo electroestatico.

Os redutores adequados para a utilizacdo no processo de
acordo com a 1invencado anteriormente referido sdao, de um modo
preferido, tioureias, hidroxiacetona, borohidretos, citrato
férrico de aménio, hidrogquinona, acido ascdédrbico,
hidrossulfitos, &cido hidroximetanosulfinico, bissulfitos, &cido
formamidinosulfinico, acido sulfuroso, hidrazina, hidroxilamina,
etilenodiamina, tetrametiletilenodiamina e/ou sulfatos de

hidroxilamina.

Os redutores particularmente preferidos sado borohidretos. O

redutor particularmente muito preferido é borohidreto de sédio.

Os sails de prata adequados sao por exemplo e de um modo
preferido nitrato de prata, acetato de prata e citrato de prata.

Particularmente preferido é o nitrato de prata.

Os intervalos de preferéncia anteriormente referidos para o
processo de acordo com a invencao para a producgao de
revestimentos de superficie condutores sdo validos de igual modo

para o processo para a producgao de dispersdes.
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O ou o0s estabilizadores de dispersdo electroestdticos séo
neste caso utilizados, de um modo preferido, em excesso molar em

relagcao ao sal de prata e o0s correspondentes excessos sSao

eliminados antes da utilizacéao das dispersdes para o)
revestimento de  superficies. Para este efeito adeguam-se
processos de purificacdo conhecidos, tais como por exemplo

diafiltracao, osmose inversa e filtracdo por membrana.

Em conformidade com 1sso, numa forma de realizacéao
preferida do processo para a producao de dispersdes, o produto
de reducado obtido é submetido a uma purificacdo apds a reducao
do sal de prata. Os processos de purificacdo qgue podem ser
utilizados ©para este efeito sdo por exemplo 08 Processos
geralmente conhecidos pelo perito, tais como por exemplo

diafiltracao, osmose inversa e filtracdo por membrana.

No que se segue a invencao é explicada mais ao pormenor com
base em exemplos e ilustracgdes, contudo sem limitd-la por este

meio aos mesmos.

ExemElos:

Medigdo das condutividades especificas:

Para a medicdo das condutividades especificas referidas no
que se segue, foram impressas quatro linhas com um comprimento

idéntico e larguras diferentes:

12 linha: comprimento 9 cm, largura 3 mm
228 linha: comprimento 9 cm, largura 2,25 mm
32 linha: comprimento 9 cm, largura 2 mm
42 linha: comprimento 9 cm, largura 1 mm
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Apds a secagem e sinterizacao numa estufa a uma temperatura
constante de 140 °C durante 10 min, a resisténcia ohmica foi
determinada mediante um multimetro (Benning MM6). A medicgdo foi
executada nos pontos exteriores das respectivas linhas, isto é,
nas duas extremidades da linha, o que correspondeu a uma

distédncia de 9 cm.

Em seguida ¢é efectuada uma determinacdo da espessura de
camada através de um Surfaceprofiler Veeco Dektak 150. Neste
caso foram executadas duas mediacdes por cada linha -
respectivamente uma apds um terco do comprimento e uma apds dois
tergcos do comprimento da respectiva linha - e o valor médio foi
calculado. Caso a espessura de camada nao tenha sido
suficientemente homogénea, ¢é efectuada uma medicdo adicional no
meio da linha. A partir dos wvalores obtidos, a condutividade

especifica kx foi calculada como o gue se segue:

K = 1/(((largura da linha-espessura de camada em mm) -resisténcia

medida em Ohm) /comprimento da linha em m)

Os valores obtidos sdo indicacdes em S/m-10°.

Exemplo 1l: Produgdo de uma disperséao

1 L de 4&agua destilada foi introduzida num baldo com uma
capacidade de 2 L. Em seguida foram adicionados, sob agitacao,
100 mL de uma solucdo de 0,7% em peso de citrato trissdéddico e
depois 200 mL de uma solucgao de 0,2% em peso de borohidreto de
s6dio. A mistura obtida doseou-se, sob agitacdo e lentamente

durante um periodo de tempo de uma hora com um caudal volumico
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de 0,2 L/h, uma solucdo 0,045 molar de nitrato de prata. Neste
caso formou-se a dispersdao de acordo com a 1invengdao dgue em
seguida foi purificada através de diafiltracdo e concentrada
para um teor de sdélidos de 20% em peso em relacdo ao peso total

da dispersao.

Em seguida, a dispersdo resultante foi diluida com A&gua
destilada na relacdo de 1/200 até um teor de sdélidos de 0,05% em
peso em relacao ao peso total da amostra e o valor de pH da
dispersao diluida obtida foi ajustado para diferentes valores de
acordo com a tabela que se segue, através da adicdo de uma
solugdo concentrada de hidréxido de sdédio ou de acido cloridrico

concentrado.
A medicdo do valor de pH foi efectuada a 20 °C com um

eléctrodo de vidro na versao como combinacado de eléctrodo de

trabalho e de referéncia.

Tabela 1

Amostra [#] PH [-]

1 10

~J (&)} 1 [iIsN w N
(&)}
~
w
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Em seguida, o potencial zeta das amostras 1 até 7 assim

obtidas foi determinado de acordo com o exemplo 2.

Exemplo 2: Medigdo do potencial =zeta das dispersdes de

acordo com o exemplo 1

Foram medidos o0s seguintes potenciais zeta das dispersdes
do exemplo 1 de acordo com a tabela que se segue. Todas as
medic¢cdes das amostras foram executadas respectivamente trés
vezes e dai foi determinado um desvio padrdao resultante neste
caso de + 0,5. A medicao do potencial zeta é efectuada com um
Brookhaven Instruments Corporation 90 Plus, ZetaPlus Particle
Sizing Software Version 3.59, medido numa dispersdao com um teor

de sé6lidos de 0,05% em peso em relacdo ao peso total da amostra

a medir.
Tabela 2
Amostra [#] | pH [-] Potencial zeta [mV]
1 10 - 43,9 £ 0,5
2 8,8 - 34,2 + 0,5
3 7,5 - 38,3 + 0,5
4 6,3 - 29,1 + 0,5
5 4,9 - 28,6 + 0,5
6 3,8 - 23,3 £ 0,5
7 2,4 - 23,7 = 0,5
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Reconhece-se que as nanoparticulas de prata estabilizadas
electroestaticamente das dispersdes de acordo com a invencéao

apresentam um potencial zeta no intervalo de -23 mV até -44 mv.

Exemplo 3: Produgdo de um revestimento de superficie

condutor com a dispersdo de acordo com o exemplo 1

Da dispersdao de acordo com o exemplo 1 (amostra 3), uma
linha com uma largura de 2 mm foi aplicada sobre uma pelicula de
policarbonato (Bayer MaterialScience AG, Makrolon® DEl1-1) e foi
seca e sinterizada durante 10 minutos num forno a 140 °C e a
pressadao ambiente (1013 hPa). Depois disso, o revestimento de
superficie Jja& estava seco, de modo qgue uma esfregadela nao
conduziu a nenhum  desgaste vigsivel no revestimento de

superficie.

Em seguida foi directamente determinada a condutividade
especifica mediante uma determinacdao da resisténcia em quatro
pontos, sendo que a distédncia entre os pontos de contacto perfez
respectivamente 1 c¢cm. A condutividade especifica calculada

perfez 1,25-10° S/m.

Exemplo comparativo: Dispersdo n&do de acordo com a invengédo

e revestimento de superficie

Para a comparagao foi produzida uma dispersao com
nanoparticulas de prata estabilizadas de forma estérica. Para
este efeito, uma solucgao 0,054 molar de nitrato de prata foi
misturada com uma mistura de soda caustica 0,054 molar e do

agente auxiliar de dispersdo Disperbyk® 190 (fabricante BYK
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Chemie) (1 g/L) numa relacdo volumétrica de 1:1 e agitada
durante 10 min. A esta mistura de reacgao adicionou-se, sob
agitacao, uma solugdao aquosa 4,6 molar de formaldeido, de modo
que a relacdo de Ag' relativamente ao redutor perfaz 1:10. Esta
mistura foi aquecida até 60 °C, mantida durante 30 min a esta
temperatura e em seguida arrefecida. Numa primeira etapa, as
particulas foram separadas dos reagentes nao transformados
mediante diafiltracdo e em seguida a sol foi concentrada, sendo
que para este efeito foi utilizada uma membrana com
30000 Dalton. Originou-se uma sol coloidalmente estdvel com um
teor de sdlidos até 10% em peso (particulas de prata e agente
auxiliar de dispersao). Apdés a filtracdo por membrana, a
percentagem de Disperbyk® 190 perfez, de acordo com a andlise
elementar, 6% em peso em relacdo ao teor de prata. Uma andlise
mediante espectroscopia laser de correlacao resultou num

didmetro efectivo das particulas de 78 nm.

Na dispersdao resultante, as particulas de prata estao
estabilizadas através dos estabilizadores estéricos poliméricos

PVP K 15 e Disperbyk® 190.

A partir desta dispersao € aplicado um revestimento de
superficie sobre uma pelicula de policarbonato de igual forma ao
descrito no exemplo 3. A condutividade especifica determinada
analogamente ao exemplo 3 pdde apenas ser determinada apds uma
hora de tempo de secagem e de sinterizacdo a 140 °C e a presséo

ambiente (1013 hPa).
Apbds esta hora de tempo de secagem e de sinterizacao, a

condutividade especifica perfez aproximadamente 1 S/m. Apenas

apdés um tempo total de secagem e de sinterizacdo de gquatro horas
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pdde ser determinada uma condutividade especifica mais elevada

de 10° S/m.

Em conformidade com isso, o revestimento de superficie
produzido de acordo com o processo de acordo com a invencao
apresenta Jja apds um tempo significativamente mais curto de
secagem e de sinterizacao, uma condutividade especifica
significativamente mais elevada, aquando de uma temperatura
baixa de secagem e de sinterizacdo. O revestimento de superficie
produzido com a dispersao com nanoparticulas de prata
estabilizadas de forma estérica necessita de um  tempo
significativamente mais longo de secagem e de sinterizacao para

se obter uma condutividade especifica comparéavel.

Lisboa, 16 de Setembro de 2014
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REIVINDICACOES

Processo para a producao de revestimentos de superficie

condutores, caracterizado por uma dispersdo contendo

® pelo menos um meio de dispersadao ligquido e

® nanoparticulas de prata estabilizadas

electroestaticamente,

sendo que as nanoparticulas de prata estabilizadas
electroestaticamente apresentam um potencial zeta no
intervalo de -20 até -55 mV no meio de disperséao
anteriormente referido aquando de um valor de pH no

intervalo de 2 até 10,

ser aplicada sobre uma superficie e a superficie e/ou a
dispersdao gque se encontra sobre a mesma ser colocada pelo
menos a uma temperatura no intervalo de 50 °C abaixo do
ponto de ebulicdo do meio de dispersdao até 150 °C acima do

ponto de ebulicdo do meio de dispersao da dispersao.

Processo de acordo com a reivindicacédo 1, caracterizado por
a superficie e/ou a dispersdo que se encontra sobre a mesma
ser colocada pelo menos a uma temperatura no intervalo de
20 °C abaixo do ponto de ebulicdo do meio de dispersao até
100 °C acima do ponto de ebulicdo do meio de dispersao da

dispersdo, a pressdo existente.



Processo de acordo com a reivindicacgéo 1 ou 2,
caracterizado por a superficie e/ou a dispersdo dque se
encontra sobre a mesma ser colocada af(s) temperatura(s)
referida(s) durante um periodo de tempo de 10 seg até 2 h,

de um modo preferido de 30 seg até 60 min.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagbes 1
a 3, caracterizado por as nanoparticulas de prata da
dispersao apresentarem um potencial zeta no intervalo de
-25 até -50 mV no meio de dispersdao anteriormente referido
com estabilizador de dispersdo electroestatico, aquando de

um valor de pH no intervalo de 4 até 10.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicacgbes 1
a 4, caracterizado por no caso do meio de dispersdo se
tratar de 4&dgua ou de uma mistura de A&gua com &lcoois com
até quatro A&atomos de carbono, aldeidos com até quatro
atomos de carbono e/ou cetonas com até qguatro Aatomos de

carbono.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagbes 1
a 5, caracterizado por as nanoparticulas de prata terem
sido estabilizadas electroestaticamente mediante a
utilizacdo de pelo menos um estabilizador de disperséao
electroestatico seleccionado a partir do grupo dos 4acidos
carboxilicos com até cinco atomos de carbono, de sais de um

dcido carboxilico deste género ou de sulfatos ou fosfatos.

Processo de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado por
no caso do estabilizador de dispersdo electroestdtico se

tratar de pelo menos um acido dicarboxilico ou



10.

11.

12.

tricarboxilico com até cinco atomos de carbono ou do seu

sal.

Processo de acordo com a reivindicacéao 6 ou 7,
caracterizado por no caso do estabilizador de dispersao

electroestatico se tratar de acido citrico ou de citrato.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicacgbes 1
a 8, caracterizado por no caso da dispersdo se tratar de

uma tinta.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicacgbes 1
a 9, caracterizado ©por o revestimento de superficie
condutor apresentar uma condutividade especifica de 107 até

3-10" S/m.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagbes 1
a 10, caracterizado ©por o revestimento de superficie
condutor apresentar uma espessura de filme seco de 50 nm

até 5 pm.

Processo de acordo com pelo menos uma das reivindicagbes 1
a 11, caracterizado por no caso da superficie se tratar da
superficie de um substrato pléastico, de um modo preferido

de uma pelicula plédstica ou de um compdsito multicamada.

Lisboa, 16 de Setembro de 2014
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