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Metallpartikelsol mit dotierten Silbernanopartikeln

Die Erfindung betrifft ein Metallpartikelsol, welches Silbernanopartikel aufweist, die mit
einem Metall bzw. einer Metallverbindung ausgewdhlt aus der Gruppe der Metalle
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, bevorzugt Ruthenium dotiert

sind, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Sol und dessen Verwendung.

Metallpartikelsole enthaltend Silbernanopartikel werden unter anderem zur Herstellung von
leitfahigen Beschichtungen bzw. zur Herstellung von Tinten fiir Inkjet- und
Siebdruckverfahren zwecks Herstellung von leitfahigen, strukturierten Beschichtungen,
beispielsweise im Form von Mikrostrukturen, mittels Druckverfahren eingesetzt. Dabei steht
vielfach die Beschichtung flexibler Kunststoffsubstrate im Vordergrund, wie z.B. zur
Herstellung flexibler RFID-Tags. Zur Erzielung einer ausreichenden Leitfihigkeit miissen die
mittels der Silbernanopartikelsole aufgebrachten Beschichtungen fiir ¢ine ausreichende Zeit
bei erhohten Temperaturen getrocknet und gesintert werden, was fir die Kunststoffsubstrate

eine erhebliche thermische Belastung darstellt.

Es existiert daher das Bestreben, die Sinterzeiten und/oder die Sintertemperaturen, die fir die
Erzielung ausreichender Leitfihigkeiten erforderlich sind, durch geeignete Mafinahmen derart
herabzusetzen, dass eine solche thermische Belastung der Kunststoffsubstrate verringert

werden kann.

In WO 2007/118669 Al wird die Herstellung von Metallpartikelsolen beschrieben, worin die
zur Herstellung eingesetzte die Metallsalzlosung lonen umfasst, die ausgewdihlt sind aus der
Gruppe umfassend Eisen, Ruthenium, Osmium, Kobalt, Rhodium, Iridium, Nickel, Palladium,
Platin, Kupfer, Silber, Gold, Zink und/oder Cadmium. WO 2007/118669 A1 beschreibt

jedoch keinerlei MaBinahmen zur Verringerung der Sinterzeit oder Sintertemperatur.

In US 4,778,549 ist beschrieben, dass die Zersetzung organischer Materialien aus Glas- oder
Keramikkorpern beim Erhitzen auf Temperaturen von mehr als 750°C durch die Anwesenheit
von katalytisch wirkenden Metallen ausgewdhlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin beschleunigt werden kann. Aus J.Am.Chem.Soc. 1989,
1117, 1185-1193 ist bekannt, dass die Zersetzung von polymeren Ethern auf der metallischen
Oberflache von Ru(001) katalysiert werden kann. Keines dieser Dokumente gibt jedoch einen
Anhaltspunkt dafiir, wie die fiir die Erzielung ausreichender Leitfidhigkeiten erforderlichen
Sinterzeiten und/oder die Sintertemperaturen von Beschichtungen aus Silbernanopartikeln
herabgesetzt werden konnen, um die thermischen Belastung von Kunststoffsubstraten zu

reduzieren.
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Es bestand demnach weiterhin Bedarf an einer einfachen Moglichkeit, zur Verringerung der
thermischen Belastung von Kunststoffsubstraten die Sinterzeiten und/oder die
Sintertemperaturen von Beschichtungen enthaltend Silbernanopartikel zu reduzieren und

gleichzeitig eine fiir die Anwendung ausreichende Leitfihigkeit zu erzielen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand demnach darin, ein Metallpartikelsol
enthaltend Silbernanopartikel sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung aufzufinden, mit
dem die fiir die Erzielung ausreichender Leitfdhigkeiten erforderlichen Sinterzeiten und/oder
die Sintertemperaturen derart herabgesetzt werden konnen, dass eine thermische Belastung

insbesondere von Kunststoffsubstraten verringert werden kann.

Uberraschend wurde gefunden, dass eine Dotierung der Silbernanopartikel mit einem Gehalt
von 0,1 bis 10 Gew.-% cines Metalls ausgewdihlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin, bezogen auf den Silbergehalt des Metallpartikelsols,
in Form des Metalls oder wenigstens einer Verbindung eines solchen Metalls die Sinterzeit,
die zur Erzielung einer ausreichenden Leitfahigkeit erforderlich ist, deutlich verringert. Dabei
koénnen die Sinterzeiten bis zu 80% verringert werden, was zu einer erheblichen thermischen
Entlastung insbesondere von thermisch empfindlichen Kunststoffsubstraten fithrt und zudem
die verfiigbare Palette moglicher Kunststoffsubstrate fiir die Beschichtung mit solchen
leitfahigen Strukturen erweitern kann. Alternativ kénnen durch vergleichbare Sinterzeiten,
mit den erfindungsgeméfBen Metallpartikelsolen deutlich hohere Leitfahigkeiten erzielt

werden als mit bekannten Silbernanopartikelsolen ohne die entsprechende Dotierung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Metallnanopartikelsol mit einem

Metallnanopartikelgehalt von > 1 g/ enthaltend
- Silbernanopartikel
- wenigstens ein Dispergierhilfsmittel und
- wenigstens ein fliissiges Dispersionsmittel

dadurch gekennzeichnet, dass das Metallpartikelsol 0,1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines
Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und
Platin, bezogen auf den Silbergehalt des Metallnanopartikelsols, in Form des Metalls

und/oder wenigstens einer Metallverbindung enthilt.

Vorzugsweise liegt der Gehalt des Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium,

Palladium, Osmium, Iridium und Platin in Form des Metalls und/oder wenigstens einer
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Metallverbindung bei einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt bei einer

Menge von 0,4 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den Silbergehalt des Metallnanopartikelsols.

Bevorzugt handelt ¢s sich im Rahmen der Erfindung bei dem Metall ausgewihlt aus der
Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin um Ruthenium. Das
Ruthenium liegt in den erfindungsgeméBen Metallnanopartikelsolen bzw. vorzugsweise zu
mindestens 90 Gew .-%, bevorzugt zu wenigstens 95 Gew .-%, besonders bevorzugt zu
wenigstens 99 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt vollstindig in Form von Rutheniumdioxid

VOor.

In bevorzugsten Ausfithrungsformen weisen die Silbernanopartikel im Metallnanopartikelsol
mindestens 80 %, bevorzugt mindestens 90 % des Gehalts an dem wenigstens einen Metall
ausgewdhlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin auf.
Das Metallnanopartikelsol enthélt nur eine geringe Menge silberfreic Metallnanopartikel bzw.
Metallverbindungsnanopartikel dieses Metalls ausgewdihlt aus der Gruppe Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Bevorzugt enthédlt das
Metallnanopartikelsol weniger als 20 %, besonders bevorzugt weniger als 10 % - bezogen auf
den Gehalt an diesem Metall - des Gehalts an diesem Metall ausgewéhlt aus der Gruppe
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin in Form silberfreier

Metallnanopartikel bzw. Metallverbindungsnanopartikel dieses Metalls.

Das erfindungsgeméfBe Metallnanopartikelsol weist in der Regel bevorzugt einen
Metallnanopartikelgehalt von von 1 g/l bis 25,0 g/l auf. Unter Einsatz von
Aufkonzentrierungsschritten koénnen jedoch auch Metallnanopartikelgehalte von bis zu 500,0

g/l oder noch héher erreicht werden.

Unter Metallnanopartikeln werden im Rahmen der Erfindung solche mit einem effektiven
hydrodynamischen Durchmesser von weniger als 300 nm, bevorzugt mit einem effektiven
hydrodynamischen Durchmesser von 0,1 bis 200 nm, besonders bevorzugt von 1 bis 150 nm,
ganz besonders bevorzugt von 20 bis 140 nm gemessen mittels dynamischer Lichtstreuung zu
verstehen. Fiir die Messung mittels dynamischer Lichtstreuung eignet sich beispielsweise ein

ZetaPlus Zeta Potential Analyzer der Fa. Brookhaven Instrument Corporation.

Die Metallnanopartikel sind mit Hilfe wenigstens eines Dispergierhilfsmittels in wenigstens

einem fliissigen Dispersionsmittel dispergiert.

Entsprechend zeichnen sich die erfindungsgeméaBen Metallnanopartikelsole durch eine hohe

kolloid-chemische Stabilitét aus, welche auch bei einer etwaigen Aufkonzentrierung erhalten
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bleibt. Der Begriff "kolloid-chemisch stabil" bedeutet hierbei, dass sich die Eigenschaften der
kolloidalen Dispersion oder der Kolloide selbst wéihrend der iiblichen Lagerzeiten vor der
Anwendung nicht stark verdndern, beispiclsweise also keine wesentliche Aggregation oder

Ausflockung der Kolloidteilchen stattfindet.

Als Dispergiermitte]l kommen bevorzugt polymere Dispergierhilfsmittel, bevorzugt solche mit
einem Molekulargewicht (Gewichtsmittel) M,,, von 100 g/Mol bis 1000000 g/Mol, besonders
bevorzugt von 1000 g/Mol bis 100000 g/Mol in Frage. Solche Dispergierhilfsmittel sind
kommerziell erhiltlich. Die Molekulargewichte (Gewichtsmittel) M, kénnen mittels Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC), vorzugsweise unter Verwendung von Polystyrol als

Standard bestimmt werden.

Die Wahl des Dispergierhilfsmittels erlaubt es auch, die Oberflicheneigenschaften der
Metallnanopartikel einzustellen. Auf der Partikeloberfliche haftendes Dispergierhilfsmittel

kann beispielsweise den Partikeln eine positive oder negative Oberflichenladung verleihen.

In eciner bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung ist das
Dispergierhilfsmittel ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkoxylate, Alkylolamide, Ester,
Aminoxide,  Alkylpolyglukoside,  Alkylphenole,  Arylalkylphenole,  wasserltsliche
Homopolymere, statistische Copolymere, Blockcopolymere, Pfropfpolymere,
Polyethylenoxide,  Polyvinylalkohole, = Copolymere aus Polyvinylalkoholen und
Polyvinylacetaten, Polyvinylpyrrolidone, Cellulose, Stirke, Gelatine, Gelatinederivate,
Aminosdurepolymere, Polylysin, Polyasparaginsdure, Polyacrylate, Polyethylensulfonate,
Polystyrolsulfonate,  Polymethacrylate, = Kondensationsprodukte ~ von  aromatischen
Sulfonsduren mit Formaldehyd, Naphthalinsulfonate, Ligninsulfonate, Copolymerisate
acrylischer Monomere, Polyethylenimine, Polyvinylamine, Polyallylamine, Poly(2-

vinylpyridine) und/oder Polydiallyldimethylammoniumchlorid.

Solche Dispergierhilfsmittel konnen einerseits die Partikelgrofe und die
PartikelgroBenverteilung der Metallnanopartikelsole beeinflussen. Fiir einige Anwendungen
ist es wichtig, dass eine enge PartikelgroBenverteilung vorliegt. Fiir andere Anwendungen ist
es vorteilhaft, wenn eine breite oder multimodale PartikelgroBenverteilung vorliegt, da die
Partikel eine dichtere Packung ecinnchmen koénnen. Als weiterer Vorteil der genannten
Dispergierhilfsmittel ist zu nennen, dass sie den Partikeln, auf deren Oberflachen sie haften,
gezielte Figenschaften verleihen koénnen. Neben den bereits erwédhnten positiven und
negativen Oberflichenladungen, welche durch die gegenseitige AbstoBung mit zur

kolloidalen Stabilitit beitragen konnen, seien noch die Hydrophilie oder Hydrophobie der
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Oberfliche und die Biokompatibilitit genannt. Hydrophilie und Hydrophobie der
Nanopartikel sind beispielsweise wichtig, wenn die Partikel in einem bestimmten Medium
dispergiert werden sollen, beispiclsweise in Polymeren. Die Biokompatibilitit der

Oberflachen erlaubt den Einsatz der Nanopartikel in medizinischen Anwendungen.

Bei dem oder den fliissigen Dispersionsmittel(n) handelt es sich bevorzugt um Wasser oder
Mischungen enthaltend Wasser und organische, vorzugsweise wasserlosliche organische
Losungsmittel. Jedoch sind auch andere Loésungsmittel denkbar, beispiclsweise wenn das
Verfahren bei Temperaturen unter 0°C oder oberhalb von 100°C durchgefiihrit werden soll
oder das erhaltene Produkt in Matrices eingearbeitet werden soll, in denen die Anwesenheit
von Wasser storend wire. Beispielsweise lassen sich polar-protische Losungsmittel wie
Alkohole und Aceton, polar-aprotische Losungsmittel wie N, N-Dimethylformamid (DMF)
oder unpolare Losungsmittel wie CH,Cl, einsetzen. Vorzugsweise enthalten die Mischungen
zu mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt
zu mindestens 70 Gew.-% Wasser. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem oder den
fliissigen Dispersionsmittel(n) um Wasser oder Mischungen aus Wasser mit Alkoholen,
Aldehyden und/oder Ketonen, besonders bevorzugt um Wasser oder Mischungen aus Wasser
mit ¢in- 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.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der

erfindungsgemafBen Metallnanopartikelsole.

Als besonders vorteilhaft hat sich dabei ein Verfahren erwiesen, bei dem zur Herstellung von
nanoskaligen Metallpartikeln zunéichst zumindest teilweise nanoskalige Metalloxid- und/oder
Metallhydroxidpartikel hergestellt werden, welche in einem anschlieBenden Schritt reduziert
werden. Dabei erfolgt im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch lediglich eine
Reduktion des Silberoxids und/oder Silberhydroxids und/oder Silberoxid-hydroxids zum
clementaren Silber. Die Metalloxide der Metalle ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin werden nicht oder nicht vollstindig,

bevorzugt nicht zum elementaren Metall reduziert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung eines

erfindungsgeméfBen Metallnanopartikelsols, dadurch gekennzeichnet, dass
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a) eine Silbersalzlosung, eine Losung enthaltend wenigstens ein Metallsalz eines Metalls
ausgewdhlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin

und eine Hydroxidionen enthaltende Losung zusammengegeben werden,

b) anschlieBend die aus Schritt a) erhaltene Losung mit e¢inem Reduktionsmittel

umgesetzt wird,

wobei mindestens eine der Losungen in Schritt a) wenigstens ein Dispergierhilfsmittel enthélt,
dadurch gekennzeichnet, dass die drei Losungen in Schritt a) gleichzeitig zusammengegeben

werden.

Uberraschend wurde gefunden, dass mit den erhaltenen Metallnanopartikelsolen nur dann die
Sinterzeit, die zur Erzielung einer ausreichenden Leitfihigkeit erforderlich ist, verringert
werden kann, wenn die in Schritt a) die Silbersalzlosung, die Losung enthaltend wenigstens
ein Metallsalz eines Metalls ausgewdhlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium,
Osmium, Iridium und Platin und die Hydroxidionen enthaltende Losung gleichzeitig
zusammen gegeben werden. Wird die Losung enthaltend wenigstens ein Metallsalz ¢ines
Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und
Platin zur Silbersalzlosung gegeben, bevor die Hydroxidionen enthaltende Losung zugegeben
wird oder wird die zunéchst die Silbersalzlosung mit der Hydroxidionen enthaltenden Losung
vermischt und erst anschlieBend die Losung enthaltend wenigstens ein Metallsalz eines
Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und
Platin zu dieser Losung hinzugegeben, fiihrt dies bei gleichen Sinterzeiten zu einer deutlich
niedrigeren Leitfihigkeit als sie mit den Metallnanopartikelsolen erzielt werden kann, zu

deren Herstellung die drei Losungen gleichzeitig zusammen gegeben werden.

Das gleichzeitige Zusammengeben der drei Losungen in Schritt a) kann erfindungsgemél
derart erfolgen, dass zwei der drei Losungen zu der dritten Losung hinzugegeben werden,
wobei es unerheblich ist, welche der Losungen vorgelegt wird. Das gleichzeitige
Zusammengeben der drei Losungen in Schritt a) kann erfindungsgeméf auch derart erfolgen,
dass alle drei Losungen zusammengefithrt werden, ohne dass eine der drei Losungen

vorgelegt wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach insbesondere  solche

Metallnanopartikelsole, die gemiB dem erfindungsgeméaBen Verfahren hergestellt wurden.

Ohne auf eine bestimmte Theorie festgelegt zu sein, wird angenommen, dass in dem Schritt a)

des erfindungsgeméiBen Verfahrens die in der Metallsalzlosung vorhandenen Metallkationen
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mit den Hydroxidionen der Hydroxidionen enthaltenden Losung reagieren und hierbei als
Metalloxide, Metallhydroxide, gemischte Metalloxid-Hydroxide und/oder deren Hydrate aus
der Losung ausfallen. Man kann dieses Verhalten als ecine heterogene Féllung von

nanoskaligen und submikroskaligen Partikeln bezeichnen.

In dem zweiten Schritt b) des erfindungsgeméBen Verfahrens wird die Losung, welche die

Metalloxid/-hydroxidpartikel enthalt, mit einem Reduktionsmittel umgesetzt.

Im erfindungsgemédBen Verfahren wird die heterogene Fillung der nanoskaligen und
submikroskaligen Partikel in Schritt a) in Gegenwart wenigstens eines Dispergierhilfsmittels,
auch als Schutzkolloid bezeichnet, durchgefiihrt. Als derartige Dispergierhilfsmittel kommen
bevorzugt die bereits vorangehend fiir die erfindungsgeméBen Metallpartikelsole genannten in

Frage.

Bevorzugt wihlt man in Schritt a) des erfindungsgemiBen Verfahrens ein molares Verhiltnis
zwischen der Stoffmenge an Hydroxidionen und der Stoffmenge an Metallkationen von >

0,5:1 bis < 10:1, bevorzugt > 0,7:1 bis < 5:1, besonders bevorzugt > 0,9:1 bis < 2:1.

Die Temperatur, bei der Verfahrensschritt a) durchgefithrt wird, kann beispielsweise in einem
Bereich von > 0°C bis < 100°C, bevorzugt > 5°C bis < 50°C, besonders bevorzugt > 10°C bis
< 30°C liegen.

Bevorzugt wihlt man beim Reduktionsschritt b) einen dquimolares Verhiltnis oder einen
Uberschuss der Aquivalente des Reduktionsmittels im Verhiltnis zu den zu reduzierenden
Metallkationen von > 1:1 bis < 100:1, bevorzugt > 2:1 bis < 25:1, besonders bevorzugt > 4:1
bis < 5:1.

Die Temperatur, bei der Verfahrensschritt b) durchgefiihrt wird, kann beispiclsweise in einem
Bereich von > 0°C bis < 100°C, bevorzugt > 30°C bis < 95°C, besonders bevorzugt > 55°C
bis < 90°C liegen.

Der nach Schritt a) erhaltenen Losung konnen zur Einstellung eines gewiinschten pH-Wertes
Sauren oder Basen zugefiigt werden. Vorteilhaft ist es beispielsweise, den pH-Wert im sauren
Bereich zu halten. Hierdurch kann die Monodispersitit der Partikelverteilung im

nachfolgenden Schritt b) verbessert werden.

Bevorzugt liegt das Dispergierhilfsmittel in mindestens einer der drei einzusetzenden

Losungen (Eduktlosungen) fiir Schritt a) in einer Konzentration von > 0,1 g/l bis < 100 g/l,
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bevorzugt > 1 g/l bis < 60 g/l, besonders bevorzugt > 1 g/l bis < 40 g/l vor. Falls zwei oder
alle drei einzusetzenden Losungen in Schritt a) des erfindungsgemiBen Verfahrens das
Dispergierhilfsmittel umfassen, ist es moglich, dass die Dispergierhilfsmittel verschiedene

sind und in verschiedenen Konzentrationen vorliegen.

Durch die Auswahl eines solchen Konzentrationsbereiches ist einerseits sichergestellt, dass
die Teilchen bei der Fallung aus der Losung soweit mit Dispergierhilfsmittel bedeckt werden,
dass die gewiinschten Eigenschaften wie Stabilitdt und Redispergierbarkeit erhalten bleiben.
Andererseits wird eine iiberméBige Umbhiillung der Teilchen mit dem Dispergierhilfsmittel
vermieden. Ein unnétiger Uberschuss an Dispergierhilfsmittel kénnte auBerdem in
unerwiinschter Weise mit dem Reduktionsmittel reagieren. Weiterhin kann eine zu grofe
Menge Dispergierhilfsmittel nachteilig fiir die kolloidale Stabilitdt der Teilchen sein und die
Weiterverarbeitung erschweren. Nicht zuletzt erlaubt es die Auswahl, Flissigkeiten mit

verfahrenstechnisch gut handhabbarer Viskositit zu verarbeiten und zu erhalten.

Bei der Silbersalzlosung handelt es sich bevorzugt um eine solche enthaltend Silberkationen
und Anionen ausgewihlt aus der Gruppe Nitrat, Perchlorat, Fulminate, Citrat, Acectat,
Acetylacetonat, Tetrafluoroborat oder Tetraphenylborat. Besonders bevorzugt sind

Silbernitrat, Silberacetat oder Silbercitrat. Ganz besonders bevorzugt ist Silbernitrat.

Bevorzugt liegen die Silberionen in der Silbersalzlosung in einer Konzentration von > 0,001
Mol/l bis < 2 Mol/l, besonders bevorzugt > 0,01 Mol/l bis < 1 Mol/l, ganz besonders
bevorzugt > 0,1 Mol/l bis < 0,5 Mol/l vor. Dieser Konzentrationsbereich ist vorteilhaft, da bei
geringeren Konzentrationen der erreichte Feststoffgehalt des Nanosols zu gering sein kénnen
und kostentriachtige Nachbehandlungsschritte nétig werden kénnten. Bei hoheren Konzen-
trationen besteht die Gefahr, dass die Fallung der Oxid/Hydroxidteilchen zu schnell ablaufen,
was eine ungleichmifBige Partikelmorphologie zur Folge hitte. Zudem wiirden die Partikel

durch die hohe Konzentration weiter aggregieren.

Bei der Losung enthaltend wenigstens ¢in Metallsalz eines Metalls ausgewdhlt aus der
Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin handelt es sich
bevorzugt um eine solche enthaltend ein Kation eines Metalls ausgewdhlt aus der Gruppe
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin und wenigstens eines der
Gegenanionen zu den Metallkationen ausgewihlt aus der Gruppe Nitrat, Chlorid, Bromid,
Sulfat, Carbonat, Acetat, Acetylacetonat, Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat oder Alkoxid-
Anionen (Alkoholat-Anionen), wie z.B. Ethoxid. Besonders bevorzugt handelt es sich bei

dem Metallsalz um wenigstens ein Rutheniumsalz, ganz besonders bevorzugt um ein solches



10

15

20

25

30

WO 2012/055758 PCT/EP2011/068344

-9.

ausgewahlt aus Rutheniumchlorid, Rutheniumacetat, Rutheniumnitrat, Rutheniumethoxid

oder Rutheniumacetylacetonat.

Bevorzugt liegen die Metallionen in der Metallsalzlosung in einer Konzentration von 0,01 g/l

bis 1 g/ 1 vor.

Bevorzugt ist die Hydroxidionen enthaltende Losung erhiltlich aus der Reaktion von Basen
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend LiOH, NaOH, KOH, Mg(OH),, Ca(OH),, NH,OH,
aliphatische Amine, aromatische Amine, Alkalimetallamide und/oder Alkoxide. Besonders
bevorzugte Basen sind NaOH und KOH. Solche Basen weisen den Vorteil auf, dass sie
kostengiinstig erhalten werden kénnen und bei einer spéteren Abwasserbehandlung der

Losungen aus dem erfindungsgemafBen Verfahren leicht zu entsorgen sind.

Die Konzentration der Hydroxidionen in der Hydroxidionen enthaltenen Lésung kann
vorteilhafterweise und bevorzugt in einem Bereich von > 0,001 Mol/l bis < 2 Mol/l,
besonders bevorzugt > 0,01 Mol/l bis < 1 Mol/l, ganz besonders bevorzugt > 0,1 Mol/l bis <
0,5 Mol/l liegen.

Bevorzugt ist das Reduktionsmittel ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyalkohole,
Aminophenole, Aminoalkohole, Aldehyde, Zucker, Weinsdure, Zitronensaure, Ascorbinsdure
sowie deren Salze, Thioharnstoffe, Hydroxyaceton, Eisenammoniumcitrat, Tricthanolamin,
Hydrochinon, Dithionite, wie z.B. Natriumdithionit, Hydroxymethansulfinsdure, Disulfite,
wie z.B. Natriumdisulfit, Formamidinsulfinsiure, schweflige Saure, Hydrazin, Hydroxylamin,
Ethylendiamin, Tetramethylethylendiamin, Hydroxylaminsulfat, Borhydride, wie z.B.
Natriumborhydrid, Formaldehyd, Alkohole, wie z.B. Ethanol, »-Propanol, iso-Propanol,
n-Butanol, iso-Butanol, sec-Butanol, Ethylenglykol, Ethylenglykoldiacetat, Glycerin und/oder

Dimethylaminoethanol. Ein besonders bevorzugtes Reduktionsmittel ist Formaldehyd.

Gegebenenfalls konnen den Eduktlésungen, wobei hierunter auch die Losung des Reduktions-
mittels in Schritt b) verstanden wird, oder der nach Schritt a) erhaltenen Losung noch weitere
Substanzen wie niedermolekulare Additive, Salze, Fremdionen, Tenside und Komplexbildner
zugesetzt werden. Weiterhin konnen die Eduktlésungen vor der Reaktion entgast werden, um
beispielsweise Sauerstoff und CO, zu entfernen. Ebenfalls ist es moglich, dass die

Eduktlosungen unter Schutzgas und/oder im Dunkeln gehandhabt werden.

Zur Entfernung von in der Produktdispersion, also in der Metallpartikeldispersion, gelosten
Begleitstoffen und/oder Salzen und zur Aufkonzentrierung der Dispersion koénnen die

gingigen Verfahren der mechanischen Flissigkeitsabtrennung (zum Beispiel Filtration am
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Druckfilter oder im Zentrifugalfeld, Sedimentation im Erdschwere- oder Zentrifugalfeld), der

Extraktion, der Membrantechnik (Dialyse) und der Destillation eingesetzt werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann als Batch-Verfahren oder als kontinuierliches
Verfahren durchgefiihrt werden. Moglich ist auch eine Kombination aus beiden

Verfahrensvarianten.

Es ist weiterhin moglich, dass die Produktdispersion mittels Standardverfahren (Ultrafiltration,
Zentrifugation, Sedimentation - eventuell nach Zusatz von Flockungshilfsmitteln oder
schlechtem Losungsmittel - Dialyse und Eindampfen) aufkonzentriert und gegebenenfalls

gewaschen werden.

Durch einen Waschschritt oder durch Zusatz von Additiven kénnen gegebenenfalls die
kolloid-chemische  Stabilitit und dic anwendungstechnischen Figenschaften der

Produktdispersion weiter optimiert werden.

In eciner besonders bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung kann
mindestens einer, besonders bevorzugt beide der Schritte a) und b) in einem Mikroreaktor
durchgefiithrt. "Mikroreaktor" im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet hierbei
miniaturisierte, vorzugsweise kontinuierlich arbeitende Reaktoren, die unter anderem unter
der Bezeichnung "Mikroreaktor", "Minireaktor", "Mikromischer" oder "Minimischer"
bekannt sind. Beispiele sind T- und Y-Mischer sowie die Mikromischer verschiedenster
Firmen (z. B. Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH, Institut fiir Mikrotechnik Mainz GmbH,
Siemens AG, CPC Cellular Process Chemistry Systems GmbH).

Mikroreaktoren sind deshalb von Vorteil, da bei der kontinuierlichen Produktion von Mikro-
und Nanopartikeln iiber nasschemische und heterogene Fillungsverfahren ¢in Einsatz von
Mischeinheiten erforderlich ist. Als Mischeinheiten konnen die oben erwédhnten
Mikroreaktoren sowie Dispergierdiisen bezichungsweise Diisenreaktoren eingesetzt werden.
Beispiele fiir Diisenreaktoren sind der MicroJetReactor (Synthesechemie GmbH) und der
Strahldispergator (Bayer Technology Services GmbH). Gegeniiber Batchverfahren haben
kontinuierlich arbeitende Verfahren den Vorteil, dass die Hochskalierung vom Labor- auf den
ProduktionsmaBstab durch das "numbering up"-Prinzip anstelle des "scaling up"-Prinzips

vereinfacht wird.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens ist es, dass aufgrund der gut kontrol-
lierbaren Produkteigenschaften eine Durchfithrung in einem Mikroreaktor moglich ist, ohne

dass dieser im kontinuierlichen Betrieb verstopft.
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Es ist bevorzugt, die Durchfithrung des heterogenen Fiallungsverfahrens zur Herstellung der
Metalloxid/Hydroxid-Partikel als Mikroverfahren in einem Kapillarsystem umfassend ¢inen
ersten Verweller, einen zweiten Verweiler, einen Mikroreaktor, einen dritten Verweiler sowie
ein Druckventil durchzufithren. Besonders bevorzugt werden dabei die Eduktlésungen, also
die Silbersalzlosung, die Metallsalzlosung und die Hydroxidionen enthaltenden Losung, tiber
Pumpen oder Hochdruckpumpen wie zum Beispiel HPLC-Pumpen mit einer konstanten
Flussrate durch die Anlage beziehungsweise das Kapillarsystem gepumpt. Uber das
Druckventil nach einem Kiihler wird die Flissigkeit entspannt und iiber eine

Austrittskapillare in einem Produktbehilter gesammelt.

Der Mikroreaktor ist zweckméBigerweise ein Mischer mit einer Mischzeit von > 0,01 s bis <

10 s, bevorzugt > 0,05 s bis < 5 s, besonders bevorzugt > 0,1 s bis < 0,5 s.

Als Verweiler sind Kapillaren geeignet mit einem Durchmesser von > 0,05 mm bis < 20 mm,

bevorzugt > 0,1 mm bis < 10 mm, besonders bevorzugt > 0,5 mm bis < 5 mm.

Die Léange der Verweiler liegt zweckméBigerweise zwischen > 0,05 m bis < 10 m, bevorzugt

> (0,08 m bis < 5 m, besonders bevorzugt > 0,1 m bis < 0,5 m.

Die Temperatur der Reaktionsmischung im System liegt zweckméaBigerweise zwischen > 0°C

bis < 100°C, bevorzugt > 5°C bis < 50°C, besonders bevorzugt > 3°C bis < 30°C.

Die Flussraten der Eduktstréme pro Mikroreaktoreinheit liegen zweckmiBigerweise zwischen
> 0,05 ml/min bis < 5000 ml/min, bevorzugt > 0,1 ml/min bis < 250 ml/min, besonders

bevorzugt > 1 ml/min bis < 100 ml/min.

Die erfindungsgemifen Metallpartikelsole sowie die nach dem erfindungsgeméfien Verfahren
hergestellten Metallpartikelsole eignen sich aufgrund der gegeniiber bekannten
Silberpartikelsolen verringerten Sinterzeit zur Erzielung vergleichbarer Leitfdhigkeiten
insbesondere zur Herstellung von leitfihigen Drucktinten fiir die Herstellung leitfahiger
Beschichtungen bzw. leitfihiger Strukturen sowie zur Herstellung solcher leitfihigen

Beschichtungen bzw. leitfihigen Strukturen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher weiterhin die Verwendung der
erfindungsgemiBen Metallpartikelsole zur Herstellung von leitfihigen Drucktinten,
vorzugsweise solchen fiir Inkjet- und Siebdruckverfahren, leitfihigen Beschichtungen,
vorzugsweise leitfahigen transparenten Beschichtungen, leitfihigen Mikrostrukturen und/oder

funktionellen Schichten. Die erfindungsgeméafBen Metallpartikelsole eignen sich weiterhin zur
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Herstellung von Katalysatoren, sonstigen Beschichtungsmaterialien, metallurgischen
Erzeugnissen, eclektronischen FErzeugnissen, Elektrokeramiken, optischen Materialien,
Biolabeln, Materialien zur filschungssicheren Markierung, Kunststoffkompositen,

antimikrobiellen Materialien und/oder Wirkstoff-Formulierungen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispieclen néher erldutert, ohne sie jedoch

hierdurch darauf zu beschrinken.
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Beispiele

Beispiel 1 (erfindungssemil})

a) Herstellung eines Ag,O0/RuQ,-Nanopartikelsols in einem Batchverfahren

Es wurden eine 54 millimolare Losung von Silbernitrat (9,17 g/l AgNOs) als Eduktlésung 1
und eine 54 millimolare  Losung von  NaOH (2,14 g/l) mit einer
Dispergierhilfsmittelkonzentration von 10 g/l als Eduktlésung 2 sowie eine 0,12 molare
RuCl; Losung in Ethanol als Eduktlésung 3 angesetzt. Als Losemittel wurde demineralisiertes
Wasser (aufbereitet mit Milli-Qplus, QPAK®2, Millipore Corporation) eingesetzt. Als
Dispergierhilfsmittel wurde Disperbyk® 190 (Byk GmbH) eingesetzt. In einem Glasbecher
wurden bei Raumtemperatur 250 ml der Eduktlosung 1 vorgelegt. Unter fortwihrendem
Rithren wurden 250 ml der Eduktlésung 2 sowie 1 ml der Eduktlésung 3 iiber ¢ine Dauer von
10 s gleichmiBig zu der Reaktionslosung zudosiert. Das &dquivalente Verhiltnis von
Ruthenium zum Silber in der Eduktmischung betrug somit 9:1000 (0.9 Gew.-% Ruthenium
bezogen auf den Gehalt an Silber). Der Ansatz wurde dann noch 10 min nachgeriihrt. Man

erhielt ein grau-schwarz geférbtes kolloid-chemisch stabiles Ag,O/RuO,-Nanopartikelsol.

b) Reduktion mit Formaldehvd in einem Batchverfahren

500 ml des in Beispiel la hergestellten Ag,0/RuQ,-Nanopartikelsols wurden unter
fortwihrendem Rithren bei Raumtemperatur mit 25 ml einer 2,33 molaren wéssrigen
Formaldehydlosung (70 g/1) versetzt, 30 min bei 60 °C gelagert und abgekiihlt. Man erhielt
ein  kolloid-chemisch  stabiles Sol mit metallischen, Rutheniumoxiddotierten
Silbernanopartikeln. AnschlieBend wurden die Partikel mittels Zentrifugation (60 min bei
30000 U/min, Avanti J 301, Rotor JA 30.50, Beckman Coulter GmbH) isoliert und durch
Eintrag von Ultraschall (Branson Digital Sonifier) in demineralisiertem Wasser redispergiert.
Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles Metallpartikelsol mit einem Feststoffgehalt von 10

Gew.-% erhalten.

Die Untersuchung der PartikelgroBe mittels dynamischer Lichtstreuung ergab kristalline
Nanopartikel mit einem effektiven hydrodynamischen Durchmesser von 128 nm. Fur die
Messung mittels dynamischer Lichtstreuung wurde cin ZetaPlus Zeta Potential Analyzer

der Fa. Brookhaven Instrument Corporation verwendet.
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Von dieser Dispersion 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 Umgebungsdruck (1013 hPa) getrocknet und gesintert

Die Leitfihigkeit betrug nach 10 min 3000 S/m, nach 60 min 4.4 *10° S/m.

Beispiel 2 (erfindungsgemiil}):

a) Herstellung eines Ag,O/RuQ,-Nanopartikelsols in einem Batchverfahren

Es wurden eine 54 millimolare Losung von Silbernitrat (9,17 g/l AgNQOs) als Eduktlosung 1
und eine 54 millimolare  Losung von  NaOH (2,14 g/l) mit einer
Dispergierhilfsmittelkonzentration von 10 g/l als Eduktlésung 2 sowie eine 0,12 molare
RuCl; Losung als Eduktlosung 3 angesetzt. Als Losemittel wurde demineralisiertes Wasser
(aufbereitet mit  Milli-Qplus, QPAK®2, Millipore Corporation) eingesetzt. Als
Dispergierhilfsmittel wurde Disperbyk® 190 eingesetzt. In einem Glasbecher wurden bei
Raumtemperatur 250 ml der Eduktlésung 1 vorgelegt. Unter fortwdhrendem Rithren wurden
250 ml der Eduktlésung 2 sowie 2,0 ml der Eduktlosung 3 iiber eine Dauer von 10 s
gleichmifig zu der Reaktionslosung zudosiert. Das édquivalente Verhiltnis von Ruthenium
zum Silber in der Eduktmischung betrug somit 18:1000 (1.8 Gew.-% Ruthenium bezogen auf
den Gehalt an Silber). Der Ansatz wurde dann noch 10 min nachgeriihrt. Man erhielt ein grau-

schwarz gefirbtes kolloid-chemisch stabiles Ag,O/RuQ;-Nanopartikelsol.

b) Reduktion mit Formaldehvd in einem Batchverfahren

500 ml des in Beispiel 2a) hergestellten Ag,O/RuQO,-Nanopartikelsols wurden unter
fortwihrendem Rithren bei Raumtemperatur mit 25 ml einer 2,33 molaren wéssrigen
Formaldehydlosung (70 g/1) versetzt, 30 min bei 60 °C gelagert und abgekiihlt. Man erhielt
ein kolloid-chemisch  stabiles Sol mit metallischen, Rutheniumoxiddotierten
Silbernanopartikeln. AnschlieBend wurden die Partikel mittels Zentrifugation (60 min bei
30000 U/min, Avanti J 301, Rotor JA 30.50, Beckman Coulter GmbH) isoliert und durch
Eintrag von Ultraschall (Branson Digital Sonifier) in demineralisiertem Wasser redispergiert.
Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles Metallpartikelsol mit einem Feststoffgehalt von 10

Gew.-% erhalten.

Aus dieser Dispersion wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1b) beschrieben, eine
Oberflachenbeschichtung auf eine Polycarbonat-Folie aufgebracht. Die analog zu Beispiel 1b)
bestimmte Leitfahigkeit betrug nach 60 min 4,4 *10° S/m.
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Vergleichsbeispiel 3: Rutheniumfreies Silbernanosol

Zum Vergleich wurde eine Dispersion mit sterisch stabilisierten Silbernanopartikeln
hergestellt. Hierzu wurden eine 0,054 molare Silbernitratlésung mit einer Mischung aus einer
0,054 molaren Natronlauge und dem Dispergierhilfsmittel Disperbyk® 190 (1 g/l) in einem
Volumenverhiltnis von 1:1 versetzt und 10 min gerithrt. Zu dieser Reaktionsmischung wurde
unter Rithren eine 4,6 molare wassrige Formaldehyd-Losung zugesetzt, so dass das Verhiltnis
Ag" zu Reduktionsmittel 1:10 betrdgt. Diese Mischung wurde auf 60°C erwirmt, 30 min bei
dieser Temperatur gehalten und anschlieBend abgekiihlt. Die Partikel wurden in einem ersten
Schritt mittels Diafiltration von den nicht umgesetzten Edukten getrennt und anschlieBend
wurde das Sol aufkonzentiert. Dazu wurde eine Membran mit 30000 Dalton verwendet. Es
entstand ein kolloidstabiles Sol mit einem Feststoffgehalt von bis zu 20 Gew.-%
(Silberpartikel und Dispergierhilfsmittel). Der Anteil an Disperbyk® 190 betrug laut
Elementaranalyse nach der Membranfiltration 6 Gew.-% bezogen auf den Silbergehalt. Aus
dieser Dispersion wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1b) beschrieben, eine
Oberflachenbeschichtung auf eine Polycarbonat-Folie aufgebracht. Die analog zu Beispiel 1b)
bestimmte spezifische Leitfiahigkeit konnte erst nach einer Stunde Trocknungs- und Sinterzeit
bei 140°C und Umgebungsdruck (1013 hPa) bestimmt werden. Die spezifische Leitfahigkeit

betrug nach dieser Stunde Trocknungs- und Sinterzeit etwa 1 S/m.

Vergleichsbeispiel 4: Nicht-erfindungsgemii3es Ruthenium-dotiertes Silbernanosol

a) Herstellung eines Ag,O/RuQ,-Nanopartikelsols in einem Batchverfahren

Es wurden eine 54 millimolare Losung von Silbernitrat (9,17 g/l AgNQOs) als Eduktlosung 1
und eine 54 millimolare  Losung von  NaOH (2,14 g/l) mit einer
Dispergierhilfsmittelkonzentration von 10 g/l als Eduktlésung 2 sowie eine 0,12 molare
RuCl; Losung als Eduktlosung 3 angesetzt. Als Losemittel wurde demineralisiertes Wasser
(aufbereitet mit Milli-Qplus, QPAK®2, Millipore Corporation) eingesetzt. Als
Dispergierhilfsmittel wurde Disperbyk® 190 eingesetzt. In einem Glasbecher wurden bei
Raumtemperatur 250 ml der Eduktlésung 1 vorgelegt. Unter fortwdhrendem Rithren wurden
250 ml der Eduktlésung 2 sowie 0,1 ml der Eduktlosung 3 iiber eine Dauer von 10 s
gleichmifig zu der Reaktionslosung zudosiert. Das aquivalente Massenverhéltnis von
Ruthenium zum Silber in der Eduktmischung betrug somit 9:10000 (0.09 Gew.-% Ruthenium
bezogen auf den Gehalt an Silber). Der Ansatz wurde dann noch 10 min nachgeriihrt. Man

erhielt ein grau-schwarz geférbtes kolloid-chemisch stabiles Ag,O/RuO,-Nanopartikelsol.

b) Reduktion mit Formaldehvd in einem Batchverfahren
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500 ml des in Vergleichsbeispiel 4a) hergestellten Ag,O/RuQ,-Nanopartikelsols wurden unter
fortwihrendem Rithren bei Raumtemperatur mit 25 ml einer 2,33 molaren wéssrigen
Formaldehydlosung (70 g/l) versetzt, 30 min bei 60 °C gelagert und abgekiihlt. Man erhielt
ein  kolloid-chemisch  stabiles Sol mit metallischen, Rutheniumoxiddotierten
Silbernanopartikeln. AnschlieBend wurden die Partikel mittels Zentrifugation (60 min bei
30000 U/min, Avanti J 301, Rotor JA 30.50, Beckman Coulter GmbH) isoliert und durch
Eintrag von Ultraschall (Branson Digital Sonifier) in demineralisiertem Wasser redispergiert.
Es wurde ein kolloid-chemisch stabiles Metallpartikelsol mit einem Feststoffgehalt von 10

Gew.-% erhalten.

Aus dieser Dispersion wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1b) beschrieben, eine
Oberflachenbeschichtung auf eine Polycarbonat-Folie aufgebracht. Analog zu Beispiel 3)
konnte auch nach einer Stunde Trocknungs- und Sinterzeit bei 140°C und Umgebungsdruck

(1013 hPa) keine spezifische Leitfahigkeit nachgewiesen werden.
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Patentanspriiche

L.

Metallnanopartikelsol mit einem Metallpartikelgehalt von > 1 g/l enthaltend

- Silberanopartikel

- wenigstens ein Dispergierhilfsmittel und

- wenigstens ein flissiges Dispersionsmittel

dadurch gekennzeichnet, dass das Metallnanopartikelsol 0,1 bis 10 Gew.-%
wenigstens eines Metalls ausgewdhlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin, bezogen auf den Silbergehalt des
Metallnanopartikelsols, in Form des Metalls oder wenigstens einer Metallverbindung

enthilt.

Metallnanopartikelsol gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Metall ausgewihlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium,

Iridium und Platin um Ruthenium handelt.

Metallnanopartikelsol geméfB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Ruthenium zu mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-%,
besonders bevorzugt zu wenigstens 99 Gew.-% in Form von Rutheniumdioxid

vorliegt.

Metallnanopartikelsol geméh wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem fliissigen Dispersionsmitte]l um Wasser oder
eine Mischung enthaltend zu mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60

Gew.-% Wasser handelt.

Metallnanopartikelsol geméB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dispergierhilfsmittel um ein polymeres
Dispergierhilfsmittel, bevorzugt um ein solches mit einem Gewichtsmittel M,,, von
100 g/Mol bis 1000000 g/Mol, besonders bevorzugt von 1000 g/Mol bis 100000
g/Mol handelt.

Metallnanopartikelsol gemél wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dispergierhilfsmittel um wenigstens ein solches

handelt ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend Alkoxylate, Alkylolamide, Ester,
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Aminoxide, Alkylpolyglukoside, Alkylphenole, Arylalkylphenole, wasserldsliche
Homopolymere, statistische Copolymere, Blockcopolymere, Pfropfpolymere,
Polyethylenoxide, Polyvinylalkohole, Copolymere aus Polyvinylalkoholen und
Polyvinylacetaten, Polyvinylpyrrolidone, Cellulose, Stérke, Gelatine,
Gelatinederivate, Aminosdurepolymere, Polylysin, Polyasparaginsidure, Polyacrylate,
Polyethylensulfonate, Polystyrolsulfonate, Polymethacrylate, Kondensationsprodukte
von aromatischen Sulfonsiduren mit Formaldehyd, Naphthalinsulfonate, Lignin-
sulfonate, Copolymerisate acrylischer Monomere, Polyethylenimine, Polyvinylamine,
Polyallylamine, Poly(2-vinylpyridine) und/oder
Polydiallyldimethylammoniumchlorid.

Metallnanopartikelsol gemalB wenigstens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gckennzeichnet, dass das Metallnanopartikelsol 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,4 bis 2
Gew.-% wenigstens eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin, bezogen auf den Silbergehalt, in Form des

Metalls oder wenigstens einer Metallverbindung enthélt.

Verfahren zur Herstellung eines Metallnanopartikelsols gemaf wenigstens einem der

Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

a) eine Silbersalzlosung, eine Losung enthaltend wenigstens ¢in Metallsalz eines
Metalls ausgewdhlt aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium,
Osmium, Iridium und Platin und eine Hydroxidionen enthaltende Loésung

zusammengegeben werden,

b) anschlieBend die aus Schritt a) erhaltene Losung mit einem Reduktionsmittel

umgesetzt wird,

wobei mindestens eine der Losungen in Schritt a) wenigstens ein Dispergier-
hilfsmittel enthilt, dadurch gekennzeichnet, dass die drei Losungen in Schritt a)

gleichzeitig zusammengegeben werden.

Verfahren gemalB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
Silbersalzlosung um eine solche enthaltend Silberkationen und Anionen ausgewahlt
aus der Gruppe Nitrat, Perchlorat, Fulminate, Citrat, Acetat, Acetylacetonat,
Tetrafluoroborat oder Tetraphenylborat handelt.
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Verfahren geméB Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydroxidionen enthaltende Losung erhéltlich ist aus der Reaktion von Basen
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend LiOH, NaOH, KOH, Mg(OH),, Ca(OH),,
NH,OH, aliphatische Amine, aromatische Amine, Alkalimetallamide und/oder

Alkoxide.

Verfahren geméf wenigstens einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das Reduktionsmittel ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend Polyalkohole,
Aminophenole, Aminoalkohole, Aldehyde, Zucker, Weinsdure, Zitronensiure,
Ascorbinsdure sowie deren Salze, Tricthanolamin, Hydrochinon, Natriumdithionit,
Hydroxymethansulfinsdure, Natriumdisulfit, Formamidinsulfinsdure, schweflige
Sdure, Hydrazin, Hydroxylamin, Ethylendiamin, Tetramethylethylendiamin,
Hydroxylaminsulfat, Natriumborhydrid, Formaldehyd, Alkohole, Ethanol, #-Propanol,
iso-Propanol, #n-Butanol, iso-Butanol, sec-Butanol, Ethylenglykol, Ethylen-
glykoldiacetat, Glycerin und/oder Dimethylaminoethanol.

Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Metallsalz eines Metalls ausgewéhlt aus der Gruppe Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin um wenigstens e¢in Rutheniumsalz
ausgewahlt aus Rutheniumchlorid, Rutheniumacetat, Rutheniumnitrat,

Rutheniumethoxid, Ruthenium-acetylacetonat handelt.

Verwendung eines Metallnanopartikelsols gemal wenigstens einem der Anspriiche 1

bis 7 zur Herstellung von leitfihigen Drucktinten.

Verwendung eines Metallnanopartikelsols gemdlB wenigstens einem der Anspriiche 1

bis 7 zur Herstellung von leitfihigen Beschichtungen oder leitfdhigen Strukturen..



