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EP 2 369 598 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung leitfahiger Oberflachenbeschichtungen mit
Dispersion mit elektrostatisch stabilisierten Silbernanopartikeln, fir dieses Verfahren besonders geeignete Dispersionen
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung.

[0002] Xia et al. beschreibt in Adv. Mater., 2003, 15, No.9, 695 - 699 die Herstellung von stabilen wassrigen Disper-
sionen von Silber-Nanopartikeln mit Poly(vinyl-pyrrolidon) (PVP) und Natriumcitrat als Stabilisatoren. Xia erhlt so mon-
odisperse Dispersionen mit Silber-Nanopartikeln mit Partikelgréen unterhalb von 10 nm und enger Partikelgrofien-
verteilung. Die Verwendung von PVP als polymerem Stabilisator fiihrt dabei zu sterischer Stabilisierung der Nanopartikel
gegen Aggregation. Solche sterischen polymeren Dispersionsstabilisatoren haben jedoch den Nachteil, dass sie in den
erhaltenen leitfahigen Beschichtungen durch die Oberflachenbelegung der Silberpartikel den direkten Kontakt der Par-
tikel zueinander und damit die Leitfahigkeit der Beschichtung verringern. Laut Xia gelingt es nicht, solche stabilen
monodispersen Dispersionen ohne den Einsatz von PVP zu erhalten.

[0003] EP 1493 780 A1 beschreibt die Herstellung leitfahiger Oberflachenbeschichtungen mit einer fliissigen leitfa-
higen Zusammensetzung aus einem Binder und Silberpartikeln, wobei vorgenannte silberhaltige Silberpartikel Silber-
oxidpartikel, Silbercarbonatpartikel oder Silberacetatpartikel sein kdbnnen, welche jeweils eine GréRRe von 10 nm bis 10
pm aufweisen kénnen. Der Binder ist eine polyvalente Phenolverbindung oder einer von verschiedenen Harzen, d.h. in
jedem Fall eine polymere Komponente. GemaR der EP 1493 780 A1 wird aus dieser Zusammensetzung nach Aufbringen
auf eine Oberflache unter Erhitzen eine leitfahige Schicht erhalten, wobei das Erhitzen bevorzugt bei Temperaturen von
140°C bis 200°C auszufiihren ist. Die gemaR der EP 1 493 780 A1 beschriebenen leitfdhigen Zusammensetzungen
sind Dispersionen in einem Dispersionsmittel, ausgewahlt aus Alkoholen, wie Methanol, Ethanol und Propanol, Isopho-
ronen, Terpineolen, Triethylenglykolmonobutylethern und Ethylenglykol-Monobutylether-Acetat. Hierbei wird in der EP
1 493 780 A1 noch einmal darauf hingewiesen, dass die silberhaltigen Partikel im Dispersionsmittel bevorzugt durch
Zugabe von Dispersionsstabilisatoren wie Hydroxypropylcellulose, Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylalkohol vor einer
Aggregation zu schiitzen sind. Auch diese Dispersionsstabilisatoren sind polymere Komponenten. Die silberhaltigen
Partikel werden demnach im Dispersionsmittel stets sterisch durch die vorgenannten Dispersionsstabilisatoren oder
den Binder als Dispersionsstabilisator gegen eine Aggregation stabilisiert. Solche polymeren sterisch wirkenden Disper-
sionsstabilisatoren haben - wie bereits oben erwahnt - jedoch den Nachteil, dass sie in den erhaltenen leitfahigen
Beschichtungen durch die Oberflachenbelegung der Silberpartikel den direkten Kontakt der Partikel zueinander und
damit die Leitfahigkeit der Beschichtung verringern. Die in 1 493 780 A1 als Dispersionsmittel eingesetzten organischen
Lésungsmittel beschleunigen zwar die Trocknungszeit bzw. verringern die Trocknungstemperaturen der mit diesen
aufgetragenen Beschichtungen, so dass damit auch temperatursensible Kunststoffoberflachen beschichtet werden kén-
nen, jedoch I6sen solche organischen Dispersionsmittel die Oberflaiche von Kunststoffsubstraten an bzw. kénnen in
diese eindiffundieren, was zum Quellen bzw. zur Beschadigung der Substratoberflache und etwaig darunterliegender
Schichten flihren kann.

[0004] US 2009/104437 A1 offenbart ein Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen mit leitfahigen Beschichtungen
mittels elektrostatischem Self-Assembling. Die Beschichtung erfolgt jedoch mit einem aufwandigen zeitintensiven mehr-
stufigen Tauchprozess..

[0005] WO 03/038002 A1 offenbart eine Tintenstrahldruckerzusammensetzung erhalten durch die Reduktion von
Silbernitrat mit Borhydrid oder Citrat. Allerdings ist die Zusammensetzung nicht stabil und eignet sich entsprechend
nicht fir die Herstellung von Oberflachenbeschichtungen

[0006] Auch WO 2009/044389 A2, WO 2005/079353 A2, JOURNAL OF Materials CHEMISTRY, Bd. 17, 2007, Seiten
2459-2464, JOURNAL OF PHYSICAL CHEMIISTRY, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, Bd. 86; Nr. 17, Setien
3391-3395 und JOURNAL OF PHYSICAL CHEMIISTRY B, Bd. 103, Seiten 9533-9539 offenbaren Silbernanopartikel,
stabilisiert mit Citraten und Dispersionen dieser Silbernanopartikel. Jedoch 14t sich auch in keinem dieser Dokumente
ein Hinweis darauf entnehmen, wie mittels solcher Dispersionen in einfacher und substratschonender Weise leitfahige
Oberflachenbeschichtungen hergestellt werden kdnnen.

[0007] Es bestand demnach weiterhin Bedarf an einem Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen mit leitfahigen
Beschichtungen unter Einsatz von Dispersionen enthaltend Silbernanopartikel, bei dem zwar kurze Trocknungs- und
Sinterzeiten und/oder niedrige Trocknungs- und Sintertemperaturen zum Einsatz kommen kénnen, so dass auch tem-
peraturempfindliche Kunststoffoberflachen beschichtet werden kénnen, bei dem aber keine Beschadigung solcher Ober-
flachen durch das verwendete Dispersionsmittel zu beflrchten ist, wobei auch bei diesem Verfahren eine vorzeitige
Aggregation und damit Ausflockung der Silbernanopartikel in den eingesetzten Dispersionen durch geeignete Stabili-
sierung zu verhindern ist.

[0008] Ausgehend vom Stand der Technik bestand also die Aufgabe darin, ein solches Verfahren und hierfiir geeignete
Dispersionen aufzufinden. Die vorgenannte, nachteilige Verkniipfung von verbesserter Stabilisierung gegen Aggregation
mit der Verminderung der Leitfahigkeit der aus den Dispersionen hergestellten Oberflachenbeschichtungen sollte dabei
vermieden werden. In bevorzugten Ausfiihrungsformen sollte zudem die Mdglichkeit der Anwendung diese Verfahrens
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fur die Beschichtung von Kunststoffoberflachen durch kurze Trocknungs- und Sinterzeiten und/oder niedrige Trocknungs-
und Sintertemperaturen nicht mit dem Risiko der Beschadigung der Oberflachen einhergehen.

[0009] Es wurde liberraschend gefunden, dass ein Verfahren zur Herstellung leitfahiger Oberflachenbeschichtungen,
bei dem eine Dispersion enthaltend wenigstens ein fliissiges Dispersionsmittel und elektrostatisch stabilisierte Silbern-
anopartikel, wobei die Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich von -20 bis -55 mV in vorstehendem Dispersi-
onsmittel bei einem pH-Wertim Bereich von 2 bis 10 aufweisen, auf eine Oberflache aufgetragen wird und die Oberflache
und/oder die auf dieser befindliche Dispersion auf wenigstens eine Temperatur im Bereich von 50°C unterhalb des
Siedepunktes des Dispersionsmittels bis 150°C oberhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels der Dispersion ge-
bracht wird, die vorstehend genannte Aufgabe 16st.

[0010] Das erfindungsgemale Verfahren kommt dabei ohne sterische, gegebenenfalls polymere Dispersionsstabili-
satoren aus und es besteht die Mdglichkeit, bei Verwendung von Kunststoffsubstraten hohe Trocknungs- und Sinter-
temperaturen, bei denen das zu beschichtende Substrat beschadigt werden kann, zu vermeiden.

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung leitfahiger Oberflachenbe-
schichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine Dispersion enthaltend

* wenigstens ein fliissiges Dispersionsmittel und
¢ elektrostatisch stabilisierte Silbernanopartikel,

wobei die elektrostatisch stabilisierten Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich von -20 bis -55 mV in vorstehen-
dem Dispersionsmittel bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 10 aufweisen,

[0012] auf eine Oberflaiche aufgetragen wird und die Oberflache und/oder die auf dieser befindliche Dispersion auf
wenigstens eine Temperaturim Bereich von 50°C unterhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels bis 150°C oberhalb
des Siedepunktes des Dispersionsmittels der Dispersion gebracht wird.

[0013] Beidem oder den flissigen Dispersionsmittel(n) handelt es sich bevorzugt um Wasser oder Mischungen ent-
haltend Wasser und organische, vorzugsweise wasserldsliche organische Losungsmittel. Besonders bevorzugt handelt
es sich bei dem oder den fliissigen Dispersionsmittel(n) um Wasser oder Mischungen aus Wasser mit Alkoholen, Alde-
hyden und/oder Ketonen, besonders bevorzugt um Wasser oder Mischungen aus Wasser mit ein- oder mehrwertigen
Alkoholen mit bis zu vier Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol oder Ethylenglykol,
Aldehyden mit bis zu vier Kohlenstoffatomen, wie z.B. Formaldehyd, und/oder Ketonen mit bis zu vier Kohlenstoffatomen,
wie z.B. Aceton oder Methylethylketon. Ganz besonders bevorzugtes Dispersionsmittel ist Wasser.

[0014] Unter Silbernanopartikeln im Rahmen der Erfindung sind solche mit einem dgg-Wert von weniger als 100 nm,
bevorzugt weniger als 80 nm, besonders bevorzugt weniger als 60 nm gemessen mittels dynamischer Lichtstreuung zu
verstehen. Fir die Messung mittels dynamischer Lichtstreuung eignet sich beispielsweise ein ZetaPlus Zeta Potential
Analyzer der Fa. Brookhaven Instrument Corporation.

[0015] Eine Dispersion im Sinne der vorliegenden Erfindung bezeichnet eine Flissigkeit umfassend diese Silberna-
nopartikel. Bevorzugt sind die Silbernanopartikel in der Dispersion in einer Menge von 0.1 bis 65 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 1 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Dispersion, enthalten.

[0016] Zurelektrostatischen Stabilisierung der Silbernanopartikel wird bei der Herstellung der Dispersionen wenigstens
ein elektrostatischer Dispersionsstabilisator zugegeben. Unter einem elektrostatischen Dispersionsstabilisator im Sinne
der Erfindung ist ein solcher zu verstehen, durch dessen Anwesenheit die Silbernanopartikel mit abstoflenden Kraften
versehen werden und auf Basis dieser abstoRenden Krafte nicht mehr zu einer Aggregation neigen. Es herrschen folglich
durch die Anwesenheit und Wirkung des elektrostatischen Dispersionsstabilisators zwischen den Silbernanopartikeln
abstolRende elektrostatische Krafte, die den auf die Aggregation der Silbernanopartikel hin wirkenden van-der-Waals
Kraften entgegenwirken.

[0017] Der elektrostatische Dispersionsstabilisator ist in den erfindungsgemafRen Dispersionen bevorzugt in einer
Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Silbers der Sibernanopartikel in der Dispersion, enthalten.

[0018] Bei dem oder den elektrostatischen Dispersionsstabilisator(en) handelt es sich bevorzugt um Carbonsauren
mit bis zu flinf Kohlenstoffatomen, Salzen solcher Carbonsauren oder Sulfaten oder Phosphaten. Bevorzugte elektro-
statische Dispersionsstabilisatoren sind Di- oder Tri-Carbonsauren mit bis zu finf Kohlenstoffatomen oder deren Salze.
Bei Einsatz der Di- oder Tri-Carbons&uren kdnnen diese zur Einstellung des pH-Wertes zusammen mit Aminen eingesetzt
werden. Als geeignete Amine kommen Monoalkyl-, Dialkyl- oder Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, in Frage. Bei
den Salzen kann es sich bevorzugt um die Alkali- oder Ammoniumsalze, vorzugsweise um die Lithium-, Natrium-, Kalium-
oder Ammoniumsalze, wie z.B. Tetramethyl-, Tetraethyl- oder Tetrapropylammoniumsalze handeln. Besonders be-
vorzugte elektrostatische Dispersionsstabilisatoren sind Zitronensaure oder Citrate, wie z.B. Lithium-, Natrium-, Ka-
lium-oder Tetramethylammoniumcitrat. Ganz besonders bevorzugt wird Citrat, wie z.B. Lithium-, Natrium-, Kalium- oder
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Tetramethylammoniumcitrat, als elektrostatischer Dispersionsstabilisator eingesetzt. In der wassrigen Dispersion liegen
die salzartigen elektrostatischen Dispersionsstabilisatoren weitestgehend in ihre lonen dissoziiert vor, wobei die jewei-
ligen Anionen die elektrostatische Stabilisierung bewirken. Ein etwaig vorhandener Uberschuss des oder der elektro-
statischen Dispersionsstabilisatoren wird bevorzugt vor dem Auftragen der Dispersion auf die Oberflache entfernt. Hierzu
eignen sich bekannte Reinigungsverfahren, wie beispielsweise Diafiltration, Umkehrosmose und Membranfiltration.
[0019] Die vorgenannten elektrostatischen Dispersionsstabilisatoren sind gegeniiber polymeren rein durch Oberfla-
chenbelegung sterisch stabilisierenden Dispersionsstabilisatoren, wie z.B, PVP, vorteilhaft, weil diese die Ausbildung
des genannten Zeta-Potentials der Silbernanopartikel in der Dispersion férdern, zugleich aber keine oder nur eine
vernachlassigbar kleine sterische Hinderung der Silbernanopartikel in der spater aus der Dispersion erhaltenen leitfa-
higen Oberflachenbeschichtung zur Folge haben.

[0020] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Dispersion daher weniger als 2
Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% sterisch stabilisierende Dispersionsstabilisatoren, insbesondere polymere
sterisch stabilisierende Dispersionsstabilisatoren, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion. In einer ganz be-
sonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Dispersion keine sterisch stabilisierende
Dispersionsstabilisatoren, insbesondere polymere sterisch stabilisierende Dispersionsstabilisatoren. Dabei sind unter
sterisch stabilisierenden Dispersionsstabilisatoren vorzugsweise solche ausgewahlt aus der Gruppe Alkoxylate, Alky-
lolamide, Ester, Aminoxide, Alkylpolyglukoside, Alkylphenole, Arylalkylphenole, und dartber hinaus unter polymeren
sterisch stabilisierenden Dispersionsstabilisatoren solche ausgewahlt aus der Gruppe wasserldsliche Homopolymere,
wasserldsliche statistische Copolymere, wasserlésliche Blockcopolymere, wasserlésliche Pfropfpolymere, insbesonde-
re Polyvinylalkohole, Copolymere aus Polyvinylalkoholen und Polyvinylacetaten, Polyvinylpyrrolidone, Cellulose, Starke,
Gelatine, Gelatinederivate, Aminosaurepolymere, Polylysin, Polyasparaginsaure, Polyacrylate, Polyethylensulfonate,
Polystyrolsulfonate, Polymethacrylate, Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsduren mit Formaldehyd, Naph-
thalinsulfonate, Ligninsulfonate, Copolymerisate acrylischer Monomere, Polyethylenimine, Polyvinylamine, Polyallyl-
amine, Poly(2-vinylpyridine), Block-Copolyether, Block-Copolyether mit Polystyrolblécken und/oder Polydiallyldimethyl-
ammoniumchlorid zu verstehen.

[0021] Dadurch, dass die Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich von -20 bis -55 mV in vorstehendem Di-
spersionsmittel bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 10 aufweisen, wird die Stabilisierung der Silbernanopartikel in
der Dispersion gegen Aggregation erstmalig nicht durch eine sterische Hinderung erzielt, sondern die Silbernanopartikel
neigen auf Basis abstoRender Krafte nicht mehr zu einer Aggregation. Es herrschen folglich zwischen den Silbernano-
partikeln abstoRende elektrostatische Kréfte, die den auf die Aggregation der Silbernanopartikel hin wirkenden van-der-
Waals Kraften entgegenwirken.

[0022] Bevorzugt weisen die Silbernanopartikel der Dispersion ein Zeta-Potential im Bereich von -25 bis - 50 mV in
vorstehendem Dispersionsmittel mit elektrostatischem Dispersionsstabilisator bei einem pH-Wert im Bereich von 4 bis
10 auf, ganz besonders bevorzugt ein Zeta-Potential im Bereich von - 28 bis -45 mV in vorstehendem Dispersionsmittel
mit elektrostatischem Dispersionsstabilisator bei einem pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 10,0 auf.

[0023] Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgt mittels einer pH-Elektrode, vorzugsweise in Form einer Glaselektrode
in der Ausfiihrung als Einstabmesskette, bei 20°C.

[0024] Die Messung des Zeta-Potentials erfolgt mittels Elektrophorese. Hierzu eignen sich unterschiedliche dem
Fachmann bekannte Gerate, wie z.B. solche der Serie ZetaPlus oder ZetaPALS der Firma Brookhaven Instruments
Corporation. Die Messung der elektrophoretischen Beweglichkeit von Teilchen erfolgt dabei mittels elektrophoretischer
Lichtstreuung (ELS). Das von den im elektrischen Feld bewegten Partikeln gestreute Licht erfahrt aufgrund des Doppler-
Effektes eine Frequenzanderung, welche zur Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit herangezogen wird. Zur
Messung sehr kleiner Potenziale oder fiir Messungen in unpolaren Medien oder bei hohen Salzkonzentrationen kann
auch die sogenannte ,,Phase analysis light scattering (PALS)"-Technik (z.B. mit ZetaPALS-Geraten) angewandt werden.
[0025] Da das vorgenannte Zeta-Potential abhangig ist von dem die Silbernanopartikel umgebenden flissigen Di-
spersionsmittel, insbesondere von dem pH-Wert des Dispersionsmittels, und da ein solches Zeta-Potential aulRerhalb
einer solchen Dispersion stark verringert wird, bestehen die vorgenannten abstoflenden elektrostatischen Kréafte bei
Entfernung des Dispersionsmittels nicht mehr fort, so dass trotz der hervorragenden Stabilisierung gegen Aggregation
der Silbernanopartikel in der Dispersion die spatere Leitfahigkeit einer aus der Dispersion hergestellten leitfahigen
Oberflachebeschichtung nicht beeintrachtigt wird.

[0026] Dariber hinaus wird durch die Stabilisierung mittels elektrostatischer AbstoRung erreicht, dass aus der Disper-
sion in vereinfachter Art und Weise leitfahige Oberflachenbeschichtungen hergestellt werden kdnnen. Mit der vorliegen-
den Erfindung ist es auch erstmals mdglich, diese Oberflachenbeschichtungen schneller und unter geringerer thermi-
scher Belastung der beschichteten Oberflache zu erhalten.

[0027] Bevorzugt wird die Oberflache und/oder die auf dieser befindliche Dispersion auf wenigstens eine Temperatur
im Bereich von 20°C unterhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels bis 100°C oberhalb des Siedepunktes des
Dispersionsmittels, besonders bevorzugt auf wenigstens eine Temperatur im Bereich von 10°C unterhalb des Siede-
punktes des Dispersionsmittels bis 60°C oberhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels beim herrschenden Druck
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gebracht. Die Erwarmung dient sowohl der Trocknung der aufgetragenen Beschichtung als auch dem Sintern der Sil-
bernanopartikel. Der Zeitraum der Erwarmung betragt dabei bevorzugt 10 sec bis 2 Stunden, besonders bevorzugt 30
sec bis 60 min. Der zur Erreichung der gewiinschten spezifischen Leitfahigkeit erforderliche Zeitraum der Erwérmung
ist dabei um so kiirzer, je héher die Temperatur(en) ist (sind), auf die die Oberflache und/oder die auf dieser befindliche
Dispersion erwarmt werden.

[0028] Im Falle von zu beschichtenden Oberflachen auf Kunststoffsubstraten wird die Oberflache und/oder die auf
dieser befindliche Dispersion auf wenigstens eine Temperatur unterhalb der Vicat-Erweichungstemperatur dieses Kunst-
stoffsubstates erwarmt. Bevorzugt werden dabei Temperaturen gewahlt, die mindesten 5°C, besonders bevorzugt min-
destens 10°C, ganz besonders bevorzugt mindestens 15°C unterhalb der Vicat-Erweichungstemperatur dieses Kunst-
stoffsubstates liegen.

[0029] Bei der Vicat-Erweichungstemperatur B/50 eines Kunststoffs handelt es sich um die Vicat-Erweichungstem-
peratur B/50 nach 1SO 306 (50 N; 50 °C/h).

[0030] Die vorgenannten und nachfolgend genannten Temperaturangaben beziehen sich — soweit nicht anders an-
gegeben— auf Angaben bei Umgebungsdruck (1013 hPa). Im Rahmen der Erfindung kann jedoch die Erwarmung auch
bei erniedrigtem Umgebungsdruck und entsprechend verringerten Temperaturen erfolgen, um das gleiche Ergebnis zu
erzielen.

[0031] Die Verwendung von Citrat als elektrostatischem Dispersionsstabilisator ist insbesondere vorteilhaft, weil es
bei Temperaturen von 153°C bereits schmilzt, bzw. sich bei Temperaturen oberhalb von 175°C zersetzt.

[0032] Fir eine weitere Verbesserung der aus den Dispersionen erhaltenen leitfahigen Oberflachebeschichtungen
kann es wiinschenswert sein, nicht nur das Dispersionsmittel, sondern auch den elektrostatischen Dispersionsstabilisator
weitestgehend aus den Beschichtungen zu entfernen, weil dieser gegenulber den Silbernanopartikeln eine verringerte
Leitfahigkeit aufweist und somit die spezifische Leitfahigkeit der resultierenden Beschichtung geringfligig beeintrachtigen
kann. Aufgrund der vorgenannten Eigenschaften von Citrat ist dies in einfacher Weise durch Erwérmen zu erreichen.
[0033] Insbesondere kann bei den erfindungsgeméafien Dispersionen auf den Einsatz polymerer Stoffe als Stabilisa-
toren verzichtet werden, die die Trocknung und/oder Sinterung der aus der Dispersion erhaltenen Oberflachenbeschich-
tung verlangsamen, oder sogar eine erhéhte Temperatur benétigen, bis eine Trocknung und/oder Sinterung und damit
eine Leitfahigkeit der Oberflachenbeschichtung durch Versinterung der Silberpartikel eintritt.

[0034] Bei der zu beschichtenden Oberflache handelt es sich bevorzugt um die Oberflache eines Substrates. Dabei
kann es sich um Substrate aus beliebigen einheitlichen oder unterschiedlichen Materialien und beliebiger Form handeiln.
Die Substrate kénnen z.B. Glas-, Metall-, Keramik- oder Kunststoffsubstrate sein oder Substrate in denen derartige
Komponenten zusammen verarbeitet wurden. Besondere Vorteile weist das erfindungsgemafie Verfahren bei der Be-
schichtung von kunststoffhaltigen Substratoberflachen auf, da diese aufgrund der méglichen niedrigen Trocknungs-und
Sintertemperaturen und kurzen Trocknungs- und Sinterzeiten nur maRiger thermischer Belastung ausgesetzt werden
und so eine ungewiinschte Verformung und/oder sonstige Beschadigung vermieden werden kann. Besonders bevorzugt
handelt es sich bei der zu beschichtenden Oberflache um die Oberflache eines Kunststoffsubstrats, bevorzugt einer
Kunststofffolie oder -platte oder einer Mehrschichtverbundfolie oder -platte.

[0035] Die gemafl dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellte leitfahige Oberflachenbeschichtung weist bevor-
zugt eine spezifische Leitfahigkeit von 102 bis 3M107 S/m auf. Die spezifische Leitfahigkeit wird als reziproker Wert des
spezifischen Widerstandes ermittelt. Der spezifische Widerstand wird durch Ermittlung des Ohmschen Widerstandes
und der Geometrie von Leiterbahnen errechnet. Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kénnen hohe spezifische Leit-
fahigkeiten von mehr als 10° S/m, bevorzugt von mehr als 108 S/m erreicht werden. Es kann aber je nach Anwendung
durchaus ausreichend sein, Oberflachenbeschichtungen mit niedrigeren spezifischen Leitfahigkeiten herzustellen und
dabei niedrigere Temperaturen und kirzere Zeiten fiir die Trocknung und/oder Sinterung anzusetzen als diese zur
Erzielung einer héheren spezifischen Leitfahigkeit erforderlich waren.

[0036] Die gemaf dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellte leitfahige Oberflachenbeschichtung weist bevor-
zugt eine Trockenfilmdicke von 50 nm bis 5 pum, besonders bevorzugt von 100 nm bis 2 um auf. Die Trockenfilmdicke
wird beispielsweise mittels Profilometrie bestimmt. Hierzu eigent sich beispielsweise ein MicroPro® der Firma Fries
Research & Technology (FRT) GmbH.

[0037] In bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Dispersion um eine
Tinte, vorzugsweise einer Drucktinte. Derartige Drucktinten sind vorzugsweise solche, die sich fir das Drucken mittels
Inkjetdruck, Gravurdruck, Flexodruck, Rotationsdruck, Aerosol Jetting, Spincoating, Rakeln oder Walzenauftrag eignen.
Hierzu kdnnen der Dispersion die entsprechenden Additive, wie z.B. Bindemittel, Verdicker, Verlaufmittel, Farbpigmente,
Filmbildner, Haftvermittler und/oder Entschdumer zugegeben werden. In bevorzugten Ausfiihrungsformen kann die
erfindungsgemaRe Dispersion bis zu 2 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1 Gew.-% solcher Additive, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Dispersion, enthalten. Des Weiteren kdnnen der Dispersion auch Co-Ldsungsmittel zugegeben werden. In
bevorzugten Ausfiihrungsformen kann die erfindungsgemafe Dispersion bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 15 Gew.-
% solcher Co-Lésungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, enthalten.

[0038] Die Drucktinten weisen in einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung fir das Drucken mittels Inkjetdruck
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eine Viskositat von 5 bis 25 mPas (gemessen bei einer Scherrate von 1/s), fir das Drucken mittels Flexodruck eine
Viskositat von 50 bis 150 mPas (gemessen bei einer Scherrate von 10/s) auf. Die Viskossitaten kdnnen mit einen
Rheometer der Firma Physica bei der entsprechenden Scherrate bestimmt werden. auf. Diese Viskositat wird vorzugs-
weise durch die Zugabe der vorangehend genannten Additive erreicht.

[0039] Fir den Einsatz in das erfindungsgemafie Verfahren geeignet und dementsprechend ebenfalls Gegenstand
der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise solche Dispersionen, enthaltend

@ wenigstens ein flissiges Dispersionsmittel,

@ Silbernanopartikel und

@ wenigstens einen elektrostatischen Dispersionsstabilisator
@ gegebenenfalls weitere Additive,

[0040] dadurch gekennzeichnet, dass die Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich von -20 bis -55 mV in
vorstehendem Dispersionsmittel mit elektrostatischem Dispersionsstabilisator bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis
10 aufweisen, welche jedoch frei von polymeren, sterischen Dispersionsstabilisatoren sind.

[0041] Ganz besonders bevorzugt sind dies solche Dispersionen, bestehend aus

@ wenigstens einem fllissigen Dispersionsmittel,

@ Silbernanopartikeln und

@ wenigstens einem elektrostatischen Dispersionsstabilisator
@ gegebenenfalls weiteren Additiven,

[0042] dadurch gekennzeichnet, dass die Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich von -20 bis -55 mV in
vorstehendem Dispersionsmittel mit elektrostatischem Dispersionsstabilisator bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis
10 aufweisen, welche jedoch frei von polymeren, sterischen Dispersionsstabilisatoren sind.

[0043] Dabei sind unter Additiven nur solche zusatzlichen Komponenten zu verstehen, die vorangehend zur Herstel-
lung einer Drucktinte eingesetzt werden, jedoch keine polymeren, sterischen Dispersionsstabilisatoren umfassen.
[0044] Die vorangehend flr das erfindungsgeméafie Verfahren genannten Vorzugsbereiche gelten fir die erfindungs-
gemalen Dispersionen gleichermalien.

[0045] Die erfindungsgemafien Dispersionen lassen sich durch Reduktion eines Silbersalzes in einem Dispersions-
mittel in Gegenwart eines elektrostatischen Dispersionsstabilisators herstellen.

[0046] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach weiterhin ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Silbersalz in wenigstens einem Dispersionsmittel in Gegenwart wenigstens eines elektrostatischen Dispersionssta-
bilisators mit einem Reduktionsmittel zu Silber reduziert wird.

[0047] Geeignete Reduktionsmittel fir den Einsatz in das vorstehend genannte erfindungsgeméafRe Verfahren sind
bevorzugt Thioharnstoffe, Hydroxyaceton, Borhydride, Eisenammoniumcitrat, Hydrochinon, Ascorbinsaure, Dithionite,
Hydroxymethansulfmsaure, Disulfite, Formamidinsulfinsdure, schweflige Saure, Hydrazin, Hydroxylamin, Ethylendia-
min, Tetramethylethylendiamin und/oder Hydroxylaminsulfate.

[0048] Besondern bevorzugte Reduktionsmittel sind Borhydride. Ganz besonders bevorzugtes Reduktionsmittel ist
Natriumborhydrid.

[0049] Geeignete Silbersalze sind beispielsweise und bevorzugt Silbernitrat, Silberacetat, Silbercitrat. Besonders
bevorzugt ist Silbernitrat.

[0050] Die vorangehend fiir das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung leitfahiger Oberflachenbeschichtungen
genannten Vorzugsbereiche gelten fiir das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung von Dispersionen gleicherma-
Ren.

[0051] Der oder die elektrostatische(n) Dispersionsstabilisator(en) werden dabei vorzugsweise im molaren Uber-
schuss zum Silbersalz eingesetzt und entsprechende Uberschiisse vor dem Einsatz der Dispersionen zur Beschichtung
von Oberflachen entfernt. Hierzu eignen sich bekannte Reinigungsverfahren, wie beispielsweise Diafiltration, Umkehros-
mose und Membranfiltration.

[0052] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung von Dispersionen
wird demnach nach der Reduktion des Silbersalzes das erhaltene Reduktionsprodukt einer Reinigung unterzogen.
Reinigungsverfahren, die hierfir Verwendung finden kénnen, sind etwa die dem Fachmann allgemein bekannten Ver-
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fahren, wie z.B. Diafiltration, Umkehrosmose und Membranfiltration.
[0053] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen und Abbildungen naher erldutert, ohne sie jedoch
hierdurch darauf zu beschranken.

Beispiele:
Messung der spezifischen Leitfahigkeiten:

[0054] Zur Messung der im Folgenden genannten spezifischen Leitfahigkeiten wurden vier Linien der gleichen Lange
und in verschiedenen Breiten gedruckt:

1. Linie:  Lange 9 cm, Breite 3 mm
2. Linie:  La&nge9cm, Breite 2,25 mm
3. Linie:  Lange 9 cm, Breite 2 mm
4. Linie:  Lange 9 cm, Breite 1 mm

Nach der Trocknung und Sinterung bei konstanter Temperatur von 140°C fiir 10 min in einem Trockenofen wurde der
ohmsche Widerstand mittels eines Multimeters (Benning MM6) bestimmt. Die Messung wurde an den au3eren Punkten
der jeweiligen Linien durchgefiihrt, d.h. an den beiden Enden der Linie, was einem Abstand von 9 cm entsprach.
[0055] Danach erfolgt eine Schichtdickenbestimmung durch einen Surfaceprofiler Veeco Dektak 150. Dabei wurden
zwei Messungen je Linie - jeweils eine nach einem Drittel der LAnge und eine nach zwei Dritteln der Lange der jeweiligen
Linie - durchgefihrt und der Mittelwert berechnet. Falls die Schichtdicke zu inhomogen war erfolgt eine zusatzliche
Messung in der Mitte der Linie. Aus den erhaltenen Werten wurde die spezifische Leitfahigkeit k wie folgt berechnet:

k =1/(((Breite der Linie * Schichtdicke in mm) * gemessener Widerstand in Ohm)/Lénge der Linie in

m)

Die erhaltenen Werte sind Angaben in S/m Bl 106.
Beispiel 1: Herstellen einer erfindungsgeméaBen Dispersion

[0056] In einen Kolben mit 2 1 Fassungsvermdgen wurde 1 1 destilliertes Wasser vorgelegt. Es wurden anschlieRend
100 ml einer 0,7 Gew.-%-igen Tri-Natrium-Citrat-Lésung und hiernach 200 ml einer 0,2-Gew.-%-igen Natriumborhydrid-
Lésung unter Rihren zu gegeben. Zu der erhaltenen Mischung wurde unter Rihren eine 0,045 molare Silbernitrat-
Losung langsam Uber einen Zeitraum von einer Stunde mit einem Volumenstrom von 0,2 1/h zudosiert. Hierbei bildete
sich die erfindungsgemale Dispersion, welche anschlieRend durch Diafiltration aufgereinigt und auf 20 Gew.-% Fest-
stoffgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, aufkonzentriert wurde. Der Gehalt an Citrat bezogen auf
das Gewicht an Silber in dieser Dispersion betrug 1,76 Gew.-%.

[0057] Die resultierende Dispersion wurde hiernach im Verhaltnis von 1/200 mit destilliertem Wasser auf einen Fest-
stoffgehalt von 0,05 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe verdinnt und es wurde der pH-Wert der
erhaltenen, verdiinnten Dispersion durch Zugabe von konzentrierter Natriumhydroxid-Losung bzw. konzentrierter Salz-
saure auf verschiedene Werte gemaf der nachstehenden Tabelle eingestellt.

[0058] Die Messungdes pH-Wertes erfolgte mit einer Glaselektrode in der Ausflihrung als Einstabmesskette bei 20°C.

Tab. 1

Probe [#] pH [-]

1 10
8,8
7,5
6,3
4,9
3,8

Dl b~ W|DN
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(fortgesetzt)
Probe [#] pH [-]
7 2,4

AnschlieBend wurde das Zeta-Potential der so erhaltenen Proben 1 bis 7 gemaf Beispiel 2 bestimmt.
Beispiel 2: Messung des Zeta-Potentials der Dispersionen gemaR Beispiel 1

[0059] Es wurden die folgenden Zeta-Potentiale der Dispersionen aus dem Beispiel 1 gemaf der nachstehenden
Tabelle gemessen. Alle Messungen der Proben wurden je dreimal ausgefiihrt und eine dabei resultierende Standard-
abweichung von = 0,5 ermittelt. Die Messung des Zeta-Potentials erfolgt mit einem Brookhaven Instruments Corporation
90 Plus, ZetaPlus Particle Sizing Software Version 3.59 gemessen in einer Dispersion mit einem Feststoffgehalt von
0,05 Gew.% bezogen auf das Gesamtgewicht der zu vermessenden Probe.

Tab. 2
Probe [#] | pH[-] | Zeta-Potential [mV]
1 10 -439+0,5
2 8,8 -342+05
3 7,5 -38,3+0,5
4 6,3 -291+0,5
5 4,9 -28,6 = 0,5
6 3,8 -233*+0,5
7 2,4 -23,7+0,5

Man erkennt, dass die elektrostatisch stabilisierten Silbernanopartikel der erfindungsgemafien Dispersionen ein Zeta-
Potential im Bereich von -23 mV bis -44 mV aufweisen.

Beispiel 3: Herstellen einer leitfahigen Oberflachenbeschichtung mit der Dispersion geman
Beispiel 1

[0060] Von der Dispersion gemaf dem Beispiel 1 (Probe 3) wurde eine 2 mm breite Linie auf eine Polycarbonat-Folie
(Bayer MaterialScience AG, Makrolon® DE1-1) aufgetragen und fiir zehn Minuten in einem Ofen bei 140°C und Umge-
bungsdruck (1013 hPa) getrocknet und gesintert. Die Oberflachenbeschichtung war hiernach bereits trocken, so dass
ein Wischen zu keinem sichtbaren Abtrag an Oberflachenbeschichtung fiihrte.

[0061] AnschlielRend wurde direkt die spezifische Leitfahigkeit mittels Vierpunktwiderstandsbestimmung bestimmt,
wobei der Abstand zwischen den Kontaktstelle jeweils 1 cm betrug. Die berechnete spezifische Leitfahigkeit betrug 1,25
W10° S/m.

Vergleichsbeispiel: Nicht erfindungsgeméBe Dispersion und Oberflaichenbeschichtung

[0062] Zum Vergleich wurde eine Dispersion mit sterisch stabilisierten Silbernanopartikeln hergestellt. Hierzu wurden
eine 0,054 molare Silbernitratidsung mit einer Mischung aus einer 0,054 molaren Natronlauge und dem Dispergierhilfs-
mittel Disperbyk® 190 (Hersteller BYK Chemie) (1 g/1) in einem Volumenverhaltnis von 1:1 versetzt und 10 min geriihrt.
Zu dieser Reaktionsmischung wurde unter Rihren eine wassrige 4,6 molare wassrige Formaldehyd-Lésung zugesetzt,
so dass das Verhaltnis Ag* zu Reduktionsmittel 1:10 betragt. Diese Mischung wurde auf 60°C erwarmt, 30 min bei
dieser Temperatur gehalten und anschlieRend abgekiihlt. Die Partikel wurden in einem ersten Schritt mittels Diafiltration
von den nicht umgesetzten Edukten getrennt und anschliefend wurde das Sol aufkonzentiert, dazu wurde eine Membran
mit 30000 Dalton benutzt. Es entstand ein kolloidstabiles Sol mit einem Feststoffgehalt von bis zu 10 Gew.-% (Silberp-
artikel und Dispergierhilfsmittel). Der Anteil an Disperbyk® 190 betrug laut Elementaranalyse nach der Membranfiltration
6 Gew.-% bezogen auf den Silbergehalt. Eine Untersuchung mittels Laserkorrelationsspektroskopie ergab einen effek-
tiven Partikeldurchmesser von 78 nm.
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[0063] In der resultierenden Dispersion sind die Silberpartikel durch die polymeren sterischen Stabilisatoren PVP K
15 und Disperbyk® 190 stabilisiert.

[0064] Aus dieser Dispersion wird auf die gleiche Weise wie in Beispiel 3 beschrieben, eine Oberflachenbeschichtung
auf eine Polycarbonat-Folie aufgebracht. Die analog zu dem Beispiel 3 bestimmte spezifische Leitfahigkeit konnte erst
nach einer Stunde Trocknungs- und Sinterzeit bei 140°C und Umgebungsdruck (1013 hPa) bestimmt werden,

[0065] Die spezifische Leitfahigkeit betrug nach dieser Stunde Trocknungs- und Sinterzeit etwa 1 S/m. Erst nach einer
Gesamttrocknungs- und Sinterzeit von vier Stunden konnte eine hdhere spezifische Leitfahigkeit von 108 S/m bestimmt
werden.

[0066] Die mit der erfindungsgemafien Dispersionen hergestellte Oberflachenbeschichtung weist demnach bei nied-
riger Trocknungs- und Sintertemperatur bereits nach deutlich kiirzerer Trocknungs- und Sinterzeit eine deutlich héhere
Leitfahigkeit auf. Die mit der Dispersion mit sterisch stabilisierten Silbernanopartikeln hergestellte Oberflachenbeschich-
tung bedarf zur Erzielung einer vergleichbaren spezifischen Leitfahigkeit erheblich Iangerer Trocknungs- und Sinterzeit.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung leitfahiger Oberflachenbeschichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass eine Dispersion
enthaltend

@ wenigstens ein flissiges Dispersionsmittel und
@ clektrostatisch stabilisierte Silbernanopartikel,

wobei die elektrostatisch stabilisierten Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich von -20 bis -55 mV in vor-
stehendem Dispersionsmittel bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 10 aufweisen,

auf eine Oberflache aufgetragen wird und die Oberflache und/oder die auf dieser befindliche Dispersion auf wenig-
stens eine Temperatur im Bereich von 50°C unterhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels bis 150°C oberhalb
des Siedepunktes des Dispersionsmittels der Dispersion gebracht wird.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache und/oder die auf dieser befindliche
Dispersion auf wenigstens eine Temperatur im Bereich von 20°C unterhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels
bis 100°C oberhalb des Siedepunktes des Dispersionsmittels der Dispersion beim herrschenden Druck gebracht
wird.

3. Verfahren gemafR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache und/oder die auf dieser
befindliche Dispersion auf fir einen Zeitraum von 10 sec bis 2 h, bevorzugt von 30 sec bis 60 min auf die genannte
(n) Temperatur(en) gebracht wird.

4. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Silbernanopartikel
der Dispersion ein Zeta-Potential im Bereich von -25 bis -50 mV in vorstehendem Dispersionsmittel mit elektrosta-
tischem Dispersionsstabilisator bei einem pH-Wert im Bereich von 4 bis 10 aufweisen.

5. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das es sich bei dem
Dispersionsmittel um Wasser oder eine Mischung aus Wasser mit Alkoholen mit bis zu vier Kohlenstoffatomen,
Aldehyden mit bis zu vier Kohlenstoffatomen und/oder Ketonen mit bis zu vier Kohlenstoffatomen handelt.

6. Verfahren gemafR wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Silbernanopartikel
mittels Einsatz wenigstens eines elektrostatischen Dispersionsstabilisators ausgewahlt aus der Gruppe der Car-
bonsauren mit bis zu fiinf Kohlenstoffatomen, Salzen einer solchen Carbonsaure oder Sulfaten oder Phosphaten
elektrostatisch stabilisiert wurden.

7. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem elektrostatischen Dispersionssta-
bilisator um wenigstens eine Di- oder Tri-Carbonsaure mit bis zu fiinf Kohlenstoffatomen oder deren Salz handelt.

8. Verfahren gemal Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem elektrostatischen Disper-
sionsstabilisator um Zitronenséaure oder Citrat handelt.

9. Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Di-
spersion um eine Tinte handelt.
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Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die leitfahige Ober-
flachenbeschichtung spezifische Leitfahigkeit von 102 bis 3M107 S/m aufweist.

Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die leitfahige Ober-
flachenbeschichtung eine Trockenfilmdicke von 50 nm bis 5 pm aufweist.

Verfahren gemafR wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
Oberflache um die Oberflache einer Kunststoffsubstrats, bevorzugt einer Kunststofffolie oder eines Mehrschicht-
verbundes handelt.

Dispersionen enthaltend
@ wenigstens ein flissiges Dispersionsmittel,
@ clektrostatisch stabilisierte Silbernanopartikel und

@ gegebenenfalls weitere Additive,

dadurch gekennzeichnet, dass die elektrostatisch stabilisierten Silbernanopartikel ein Zeta-Potential im Bereich
von -20 bis -55 mV in vorstehendem Dispersionsmittel bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 10 aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Dispersionen gemaf Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass ein Silbersalz

in wenigstens einem Dispersionsmittel in Gegenwart wenigstens eines elektrostatischen Dispersionsstabilisators
mit einem Reduktionsmittel zu Silber reduziert wird.

10
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 11 15 7252

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angeftihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben tber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

EPO FORM P0461

12-05-2011
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
US 2009104437 Al 23-04-2009  KEINE
WO 03038002 Al 08-05-2003 CA 2465124 Al 08-05-2003
EP 1468054 Al 20-10-2004
JP 2005507452 T 17-03-2005
WO 2009044389 A2 09-04-2009 US 2010224026 Al 09-09-2010
WO 2005079353 A2 01-09-2005 CN 1961381 A 09-05-2007
EP 1716578 A2 02-11-2006
JP 2007527102 T 20-09-2007
EP 1916671 A2 30-04-2008 BR PI10703700 A 27-05-2008
CA 2604754 Al 05-04-2008
CN 101157127 A 09-04-2008
JP 2008095194 A 24-04-2008
KR 20080031811 A 11-04-2008
US 2009110812 Al 30-04-2009
US 2008085594 Al 10-04-2008

Fur néhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Européaischen Patentamts, Nr.12/82
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IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

« EP 1493780 A1[0003]
e US 2009104437 A1 [0004]
WO 03038002 A1 [0005]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur
e XIA et al. Adv. Mater., 2003, vol. 15 (9), 695-699
[0002]

«  JOURNAL OF Materials CHEMISTRY, 2007, vol. 17,
2459-2464 [0006]
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WO 2009044389 A2 [0006]
WO 2005079353 A2 [0006]

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMIISTRY. AMERI-
CAN CHEMICAL SOCIETY, vol. 86, 3391-3395
[0006]

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMIISTRY B, vol. 103,
9533-9539 [0006]
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