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METODO PARA LA PREPARACION DE UNA RESINA NANOESTRUCTURADA,-

RESINA NANOESTRUCTURADA Y MATERIALES COMPUESTOS

NANOESTRUCTRUADOS

Campo técnico de la invencion

La presente invencién se refiere al campo de los materiales polimericos
nano compuestos conductores de la electricidad, mas especificamente, al
campo de los materiales nanocompuestos conductores que se basan en una

matriz de resina polimérica y un nanomaterial conductor de la electricidaa

disperso en la misma.

Resumen de la invencion

La presente invencion se refiere a una resina nano compuesta conductora

de la electricidad que comprenden una matriz de resina y nanohilos de plata
dispersos en la misma. Mas particularmente, la invencion se refiere a una
resina nanocompuesta conductora de la electricidad que comprende una
matriz de pdli(metilmetacrilato) (PMMA) en la cual se dispersan nanohilos

de plata y a su método de obtencidn y materiales compuestos que |a

comprenden.



Los materiales nanocompuestos de la presente invencion se pueden utilizar
para la elaboracion de tintas conductoras y para formar peliculas delgadas
con bajas resistencias de pelicula. Adicionalmente, los materiales
nanocompuestos de la presente invencion son aptos para Su uso en
métodos de replicacién rdpida como la litografia por nanoimpresion.
Ademas, puede ser aplicada en nano y microfabricacion a través de la

itografia por haz de electrones sobre sustratos aislantes.

Antecedentes de la invencion

Muchos trabajos se han realizado ultimamente en relacion a capas conductoras
transparentes para su uso en electrénica flexible y dispositivos tales como
pantallas tactiles y celdas solares flexibles. El material tradicional utilizado como
conductor transparente, 6xido de indio y estafio (ITO), no califica para estas

aplicaciones debido a sus propiedades mecanicas y necesita ser reemplazado.

Los nanocables de plata (AgNWs) son probablemente los materiales mas prom-
etedores para lograr este objetivo, debido a la mayor conductividad de la plata
entre los metales (1,6 x 10 ® @:m) y a la gran relacion de aspecto de los
nanocables alcanzables durante la sintesis. (1) Mediante el uso de AgNWs, es
posible formar redes conductoras conteniendo una fraccion baja de metal, y por

lo tanto, practicamente transparentes. (2,3).

Por otro lado, los procesos de nano y microfabricacion a través de enfoques de



arriba-hacia-abajo comunmente utilizan resinas basadas en polimeros para
litografia dptica y electronica (EBL). Sin embargo, los polimeros se emplean
principalmente como material de sacrificio, mientras que oOtros (metales,
semiconductores y 0xidos) se -utiliz'an como componentes estructurales de los
dispositivos. Ademas, ya que el meéanismo de transduccién mas comun de 'Ios
sisternas microelectromecanicos (MEMS) y sensores e€s eléctrico, materiales
conductores tienen que estar presentes en el dispositivo. Por lo tanto, los

procesos tales como |a evaporacién y la pulverizacién catodica de metales

(sputtering), seguido de procesos de erosion y disolucién, se emplean

comunmente, imponiendo pasos adicionales de fabricacion y aumentando el

costo final de los dispositivos.

Obtener una resina conductora de la electricidad a través de un meétodo sencillo
de fabricacién en un solo paso permitird obtener una amplia variedad de

dispositivos y componentes tales como resistencias, capacitores y conectores,

entre otros.

En este sentido se han realizado hasta ahora algunos intentos, y una variedad de

resinas nanocompuestas fotosensibles  han sido  propuestas para
microfabricacion. (4,5). Nanoparticulas magnéticas, (6, 7) meta’licas' (8,9) vy
semiconductoras (10,11) han sido mezcladas con fotoresinas para el desarrollo
de nuevos materiales nanocompuestos para microfabricacion. Para el caso dae
fotoresinas conductoras, los aditivos mas estudiados hasta el momento son el

negro de carbén, (12) nanotubos de carbono, (CNTs) (13-15) y nano particulas

de plata (9).



Asimismo, el arte previo revela numerosas referencias relacionadas con estos

materiales:

La patente US 7348365 B2 revela una tinta conductora que esta basada en la
dispersiéh de nanoparticulas (NPs) de plata en matrices poliméi‘icas de
polietileno, poliacrilonitrilo, poliuretano, poliacrilamida, polietilenglicol y PMMA.
Las NPs de plata tienen forma esferoide con un diametro medio menor a 15 nm.
El método de sintesis involucra la exposicion a radiacion gama a fin de reducir los

precursores quimicos de plata y obtener una nucleacion de NPs controlada y

homogenea.

Sin embargo, existen varias diferencias con respecto a la presente invencion: |a
forma y el tamafio de las NPs, siendo en la presente invencion altamente
anisotrépicas (nanohilos); el método de sintesis de las mismas, siendo en la
presente invencion por sintesis en solucion en etilenglicol y el uso de PVP paré el
control de lé anisotropia, y el campo de aplicacidn de la resina, que en la

presente invencion puede ser utilizada no solamente como tinta 0O pasta

conductora sino para microfabricacion mediante diferentes técnicas.

La patente US 8,499445 B1 describe un método de fabricacién de lineas vy
patrones conductores mediante el uso de nanocompuestos basados en aditivos
nanoparticulados conductores en matrices organicas con cargas de entre 25 y
99% en masa. El método exige un curado de los depodsitos a temperaturas entre
100 y 200 °C por 2 horas, seguido de un tratamiento con plasma de oxigeno

para la remocion de la matriz organica y un paso posterior de electrodeposicion



de cobre. Las diferencias con la presente invencion son claras, comenzando por
las caracteristicas de las NPs usadas como aditivos que segin menciona esta
patente serian de forma esferoide, y la fracciédn en masa de NPs es muy superior
a la necesaria en la presente invencion. El método general para la fabricacion de
patrones conductores es altamente laborioso pues implica tratamientos termicos

prolongados, tratamiento con plasma de oxigeno, y electrodeposicion.

Lé solicitud de patente US 2004/0089851 Al, revela el uso de materiales
poliméricos reforzados con nanofibras de carbono para su uso como
nanocompuesto conductor eléctrico. Se reclama el método de sintesis de 1Ias
nanofibras de carbono y el método de dispersion de los mismos en diferentes
polimeros mediante un proceso de disolucién, mezclado y evaporacion del
solvente. Las fibras de carbono tienen largos de entre 50 y 100 micrones y
diametros entre 60 y 200 nm. El compuesto requiere bajas fracciones de carga
de las nanofibras debido a la alta anisotropia de las mismas, lograndose una
percolacion eléctrica con concentraciones menores a 1% en volumen. Se
menciona la posibilidad de depositar peliculas delgadas de estos
nanocompuestos. Se destacan las siguientes diferencias con respecto a la
presente invencion: la composicidn quimica de los aditivos, en la presente
invencion se utilizan nanohilos de plata. Entre los polimeros usadc_)s como
matrices no se menciona el PMMA. No se hace referencia a la posibilidad de

aplicar este producto a microfabricacion por técnica alguna.

La Patente US 8865027, revela capas delgadas formadas por nanohilos de plata

en una matriz polimerica para su uso como conductor transparente sobre



distintos materiales rigidos o flexibles. La resina contiene isopropanol como
solvente, diferentes compuestos de celulosa como modificadores de la viscosidad
vy una variedad de posibles surfactantes. El producto patentado posee una
resistencia de pelicula menor a 1000 Ohm/cuadrado y una transmitancia mayor
al 80%. La posibilidad de transferir un patron esta planteada mediante la
aplicacion de una capa adicional de un polimero fotosensible, sobre la capa
conteniendo los AgNWs, y luego aplicando técnicas usuales de fotolitografia. Se
destac_an como diferencias fundamentales con respecto a la presente invencion la
formulacion de la resina nanocompuesta y la posibilidad del producto de la
presente invencién, frente al de esta patente, de ser utilizado para litografia

electronica, para técnicas de litografia suave y como tinta conductora.

La solicitud internacional W02015137421 (A1) revela una formulacion de una
tinta conductora basada en una dispersion de AgNWs en una resina polimerica de
base acrilico-uretano, soluble en agua, con un aditivo utilizado para el control de
la viscosidad y con una fraccidon en masa de AgNWs de entre 0,05% a 2%. La

tinta puede ser utilizada para la formaciéon de peliculas delgadas con alta
transparencia y conductividad eléctrica. Las diferencias principales con la
presente invencidon radican en la composicion de la resina y en el espectro de

aplicaciones a las que apunta, ya que no se menciona en esta patente ninguna

técnica de microfabricacion.

La solicitud internacional W02015157272(A1) describe un tipo de electrodo y
sensor basado en nanohilos de plata en una matriz de PDMS. No constituye un

material para la formacion de peliculas delgadas ni susceptible de ser utilizado en



microfabricacion, por lo tanto se diferencia marcadamente de la presente

invencion.

La solicitud internacional WO2015137421(A1l) revela tintas conductoras basadas
en nanohilos de plata para su utilizacién en la formacion de peliculas delgadas
conductoras. Se destaca como diferencia fundamental la composicion quimica de
|a .resina, de base acrilica-uretano. No se hace referencia a su aplicacién en

técnicas de microfabricacion.

La patente CN103756256 (A) describe un material nanocompuesto'basado en
nanohilos de plata recubiertos por un material inorganico aislante de la
electricidad. Los nanohilos modificados son dispersados en una resina epoxi. El
material descripto no es conductor de la electricidad, no ha sido disenado para la
formacion de peliculas delgadas ni para microfabricacién, ademas de tener una

composicion quimica diferente a la de la presente invencion.

La patente KR101319259 (B1l) describe una tinta conductora basada en

nanohilos de pla'ta para la formacion de peliculas delgadas transparentes y

conductoras. Las diferencias fundamentales con la presente invencion radican en
la composicidn quimica del nanocompuesto, que en este caso es de base
celulosa, y en las procesabilidad del compuesto que no es apto para técnicas de

microfabricacion.

La solicitud de patente CN102087886 (A) propone un método para la formacion
de peliculas delgadas conductoras basadas en nanohilos de plata. En el método

se utiliza un material soporte (sustrato) que podria ser polimetilmetacriléto



(PMMA)'. Sobre este sustrato se deposita una capa de adhesivo (preferentemente
polivinil-alcohol) y sobre ésta se depositan los nanohilos de plata. El producto no
constituye una resina nanocompuesta y su utilizacion es diferente a la de nuesfro
producto. Tampoco es apto para microfabricacion ya que el PMMA, en este caso,

es utilizado como sustrato y no como matriz.

La solicitud patente CN102311681 (A) déscribe un material nanocompuesto y su
utilizacion como tinta conductora. El material es de base epoxi y su curado es
sensible a la exposicién a luz UV, permitiendo la aplicacion de tecnicas de
fotolitografia para la microfabricacién. No se hace mencion a la disolucién
posterior de los nanohilos de plata expuestos luego de l|a litografia Optica. La
principal diferencia con nuestro producto es la composicion quimica (en la
presente invencion de base PMMA) y el tipo de técnicas de microfabricacion en
las cuales se puede aplicar el material. Nuestro producto es apto para itografia
electrdnica y litografia suave y no requiere de la exposicion UV para su curado,
pudiendo ser aplicada como tinta conductora sin necesidad de tratamientos
posteriores. El procedimiento de disolucion de los nanohilos de plata es tambien

parte de nuestra propuesta.

La solicitud patente TW201020282 (A) describe un material nanocompuesto
basado en nanohilos de plata, una resina polimeérica y un agente dispersante
capaz de formar uniones con la plata y copolimerizar con la resina. No se€
exponen cuales son las posibles resinas a utilizar ni las aplicaciones a las que se

destina el nanocompuesto. NO se hace mencion a su uso en microfabricacion.



La solicitud de patente JP2010287406 (A) propone un material nhanocompuesto
basado en nanohilos de plata, una resina polimérica y un agente dispersahte
capaz de funcionalizar los nanohilos y copolimerizar con la resina. En este caso
se detallan los posibles polimeros, siendo preferentemente de base uretano-
acrilato. Nuestro producto se diferencia en la composicidon quimica especifica, en
la presente invencién de base PMMA, y en las caracteristicas conductoras y de

procesabilidad, apto para microfabricacion y formacion de peliculas delgadas.

La solicitud de patente US2010276648 (A1) propone un material nanocompuesto
basado en nanohilos de plata, una resina polimerica y un agente diépersante
capaz de funcionalizar los nanohilos y copolimerizar con la resina. Se presentan
detalles respecto a la naturaleza quimica del agente dispersante el cual podria
contener grupos carboxilicos, fosfatos, sulfuros, tioles o sulfatos. La resina
polimérica sugerida es de base acrilico-uretano. Nuestro producto
se diferencia en la composicién quimica especifica, en la presente
invencion de base PMMA, y en las caracteristicas conductoras vy rde

procesabilidad, apto para microfabricacion y formacion de peliculas delgadas.

La solicitud de patente CN103903817 (A) describe un proceso de fabricacion de
recubrimientos conductores y transparentes. En este caso los recubrimientos NO
consisten en un material nanocompuesto sino en sistemas multicapas formados
por un sustrato, una capa de adhesivo, una capa de nanohilos de plata y una
capa de grafeno a partir de una suspension acuosa. El documento NO describe
una resina nanocompuesta basada en nanohirlos de plata y NO esta orientada a

su aplicaciéon en microfabricacion.
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La solicitud internacional WO02014196354 (A1) describe un _matefia|
nanocompuesto basado en nanohilos de plata, una resina y un agente
surfactante. El producto estd orientado a proveer un sistema mecanica Y
guimicamente estable. Entre las posibles resinas a ser utilizadas se mencionan
los siguientes tipos: polisacaridos, poliésteres, poliuretanos, acrilicos y epoxi. No
se mencionan propiedades de conduccion eléctrica, no se hace mencion a as
capacidades de microfabricacion de este material y no se plantea como
posibilidad el uso de metacrilatos como matriz. En este sentido el producto no es

comparable al nuestro.

La patente CN 104043838 revela un método de fabricacion de nanohilos de plata |
gue emplea un precursor de AgNO; con etilenglicol y PVP de alto peso molecular
(peso molecular de 55.000 a 1.300.000) en presencia de FeCls. Los nanohilos
obtenidos poseen longitudes de entre 10 a 100 micrones y junto con poli’meros |
son aptos para la fabricacion de electrodos transparentes. Sin embargo, esta
referencia no ensefia ni revela que tales nanohilos de plata podrian ser utiles

para formar matrices nanocompuestas de PMMA aptas para la microfabricacion.

Adicionalmente, en el mercado existe un producto que se conoce comercialmente
como GCM 3060 y es comercializada por la firma Gersteltec radicada en Suiza.
Es una resina polimérica modificada con nanoparticulas de plata aplicable para
litografia Optica. Sin embargo, notables diferencias deben ser mencionadas: en
primer lugar, la base polimérica de esta resina es otra resina comercial
denominada SU-8, cuya distribucidon esta protegida por licencia de patente,

mientras que en el caso de PMMA, el mismo es comercializado por diversas
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compafias quimicas y su proceso de sintesis también estd disponible. En
segundo lugar, esta resina es utilizada solo para Iitografi’a Optica y no para
itografia electrénica. En tercer lugar, la resina posee una fraccion de plata de
6% en volumen, es decir 36% en masa, considerablemente mayor a la de
nuestro producto ya que no se aprovechan las caracteristicas de las particulas
altamente anisotropicas como los AgNWs. Ademas, la resina mencionéda
réquiere, en algunos casos, de una exposicion trasera, es decir desde el 'sustrato,
limitando el tipo de materiales sobre los que puede ser aplicada (deben ser
transparentes a la linea i-365 nm de la [ampara UV). Por uitimo, cabe destacar
que esta resina, de acuerdo con la infbrmacién publicada por sus desarrolladores
(S. Jiguet, et al. Adv. Func. Mater. 2005) es altamente inhomogéenea por cuanto
las nanoparticulas de plata no quedan distribuidas hohogéneamente, ni a traves
del espesor de! film ni sobre el plano del depdsito, por lo que es probable que.no

exista un valor confiable de resistividad eléctrica en la microescala.

La misma compafia ofrece también una resina para fotolitografia denominada
GMCNT basada en nanotubos de carbono como aditivos para la percolacion
eléctrica, sin embargo, segun informa el fabricante, solo se produce a pedido y

no se encuentran disponibles mayores detalles sobre sus caracteristicas.

‘Respecto a la litografia electrdnica, de acuerdo con el estado de la tecnica citado
no se detecta producto similar que ofrezca conductividad eléctrica para
microfabricacion. Lo mas cercano para evitar los efectos de carga que impiden el
uso de sustratos aislantes es la aplicacion de peliculas conductoras basadas en

PEDOT:PSS depositadas sobre PMMA. Esta estrategia implica dos etapas
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ad.icionales para la fabricaciéon: depdsito de una capa extra antes
de la exposicion y remocion luego de la misma. El depdsito final litografiado
de PMMA sigue siendo electricamente aislante. Sin embargo, todos estos
sistemas presentan serias dificultades respecto a su uso en gran escala y su

procesamiento.

Por lo tanto, existe |la necesidad de nuevas alternativas de materiales
nanocompuestos con propiedades mejoradas que resuelvas los problemas del

arte previo.
Resumen de la invencion

La presente invencion provee una resina nanocompuesta con una alta
conductividad eléctrica, bajo contenido de aditivos, y con propiedades de
procesamiento formidables, y resulta adecuada para aplicaciones especificas
como material conductor para su uso en EBL. Ademas, la resina nanocompuesta
AgNWs-PMMA de la presente invencion no solo permite su aplicacion en. la
microfabricacion de dispositivos electronicos sino que permite extender el uso de
la técnica EBL hacia materiales soporte (sustratos) no conductores, tales como
poli’meros y vidrio, evitando el efecto de acumulacion de carga qué limita
severamente la litografia electronica resolviendo un problema fundamental de la

técnica.

La presente resina nanocompuesta puede ser aplicada facilmente en la
fabricacion de microdispositivos conductores de la electricidad mediante la

aplicacion de técnicas de litografia suave tales como la litografia por
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nanoimpresion (NIL). (16) Esta resina se puede utilizar incluso como una tinta

conductora que cura a temperatura ambiente.

Breve descripcion de las figuras

Figure 1: (A) Resistencia de pelicula de la resina nanocompuesta AgNWs-PMMA
con diferentes fracciones en masa de plata luego del curado a 180 °C. (B)
Resistencia de pelicula de AgNWs-PMMA al 4% en peso depositado por goteo y
evaporacion y por rotacidon a diferentes velocidades antes y después del curado a
180 °C. (C) Medicidén local de las curvas I-V mediante nanomanipulacion a 4

puntas sobre la pelicula nanocompuesta y (D) sobre un AgNW individual.

Figure 2: Mediciones CT-AFM de la resina AgNWs-PMMA. Paneles izquierdos:
topografia en modo deflexidon de la punta conductora; paneles derechos: perfiles
de corriente de una pelicula nanocompuesta depositada por rotacion a 3000 rpm

a partir de resinas conteniendo 4% en peso (A, B) y 0.4% en peso (C, D).

Figure 3: Imagenes oOpticas de patrones realizados por litografia electronica antes
(A) y después (B) de la disolucion quimica de la plata. (C, D) Imagenes opticas

de campo oscuro luego de la disolucion de la plata.
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Figure 4: Imagenes de microscopia electronica de barrido de estructuras con
nanohilos producidos por litografia electronica. Barras conductoras antes de la
disolucion de la plata (A) con la red subyacente de AgNWs mostrada en' el
inserto. (B) Barras conductoras luego de la disolucidon de la plata. (C) Vista
lateral de la resina nanocompuesta AgNWs-PMMA luego del proceso EBL. (D)
Puentes formados por AgNWs en una estructura multicapa PMMA-AgNWS/PMMA.
(E) Cobertura localizada de un AgNW individual en regiones especifiéas v (F)
liberacion de una porcidn reducida de AgNWs a lo largo de una linea, inserto.

AgNWs suspendidos en un agujero circular definido por EBL (barra de escala:

500 nm).

Figure 5: (A) Un resistor eléctrico sobre PET realizado mediante NIL. (B)
Fotografia de la medicidn a 2-puntas de las pistas conductoras. Imagenes dpticas
de las pistas conductoras en campo claro (C) y campo oscuro (D). (E) Disenos

conductores dibujados a mano con una tinta de AgNWs de 1.5% en peso.

Figura 6 Imagenes de microscopia electronica de barrido de AgNWs luego de la
extraccion (A, B) y microscopia electronica de transmision de un nanohilo

individual mostrando la capa remanente de PVP (C).

Figura 7 Imagenes de litografia electronica realizada en la resina AgNWs-PMMA
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aplicada sobré sustratos aislantes. Imagenes Opticas en modo campo .oscuro
tomadas sobre peliculas de poliimida (PI) antes (A) y después (B) de' |a
disolucion quimica de plata; barra de escala=50mm. Imagenes de microscopia
electronica de barrido de disefios de litografia electronica sobre sustratos de

silicio cubiertos por SisN4 (C) y sobre vidrio (D) luego de la disolucion de la plata.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a un método para la obtencién de una resina
nano-estructurada, que comprende dispersar nanocables de plata de un tamano
promedio entre 40 y 80 um y didmetros entre 150 nm y 250 nm en una mezcla
de PMMA (polimetilmetacrilato) y un solvente. Preferentemente, el peso
molecular de la resina de PMMA estd dentro del rango de 400.000 g-moIf Y

950.000 gemol™*.

Los nanocables son obtenidos, preferentemente, por el método de poliol-PVP por
medio de! cual se hace reaccionar una solucion de polivinil pirrolidona (*PVP) con
un peso molecular dentro del rango de 10.000 g/mol y 360.000 g/mol y una
sofucidon de un agente precursor de plata en un poliol en presencia de una sal
metalica como agente regulador de la nucleacion y el crecimiento. El precursor

de plata es preferentemente una sal de plata, por ejemplo, AgNO; mientras que
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el poliol es etilenglicol. Dicho método de sintesis de nanocables de plata se lleva

a cabo a temperaturas entre 110 °C y 160 °C, mas preferentemente a 130 °C,

Preferentemente, la relacion molar entre el precursor de plata (por 'ejemplo,
AgNO;) y el mondmero del PVP es de entre 0,7 y 1,5, mientras que E

concentracidon del precursor de plata puede variar entre 1 mM y 50 mM.

La sal metdlica utilizada como un agente regulador del crecimiento y la
nucleacion de los nanocables de plata se selecciona del grupo formado por NaCl,
KCl, FeCls;, CuNOs, CuCl, CuCl,, KBr y NaBr. En una modalidad preferida de

realizacion de la presente invencion, dicha sal es FeCls.

Como se indicé anteriormente, la resina nano-estructurada de la presente
invencion se obtiene mediante la dispersion de los nanocables de plata en una
mezcla de PMMA y un solvente. La concentracion final de AgNWs en la resina
nanocompuesta, puede variar entre 0,1% a 10% en masa preferentemente entre
0,1 % en masa y 4,0 % en masa. Normalmente, la resina PMMA se disuelve en
un solvente adecuado para formar una soluciéon, por ejemplo, un solvente
adecuado puede ser clorobenceno o anisol o mezclas de los mismos. La
proporcion en masa de PMMA en el solvente principal de la resina PMMA esta

entre 2% vy 11%.
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Adicionalmente, la mezcla de resina PMMA -solvente puede incorporar al menos
un co-solvente seleccionado del grupo formado por metil isobutil cetona (MIBK),

isopropanol, etanol, dioxolano y propilenglicol monometil éter acetato (PGMEA),

que se utiliza como aditivo mejorador de la dispersibilidad.

Preferentemente, la proporcidon del co-solvente a la resina PMMA en la mezcla es

de 1:3,64 de co-solvente:PMMA. Un co-solvente preferido es el solvente

isopropanol.

La resina nano estructurada de la presente invencion es util para la preparacion
de materiales compuestos nano-estructurados, tales como una pelicula delgada,
preferentemente sobre un sustrato aislante. Dicho sustrato aislante se selecciona
entre el silicio, el nitruro de silicio (SisN4), y polimeros tales como PET, poliimida
(Kapton®). En una modalidad preferida de la invencidn el sustrato aislante es un

sustrato pre-tratado mediante plasma de oxigeno. Estos materiales compuestos

. nano estructurados son conductores de la electricidad y por lo tanto, son utiles
para la fabricacion de dispositivos de electronica, por ejemplo, un resistor.
Adicionalmente, los materiales compuestos nano-estructurados son Gtile_s para' 13
fabricacidn de tintas conductoras por ejemplo tintas para impresién ink-jet.
Preferentemente, la tinta conductora puede incluir entre 0, 5 al 2,5 % en peso

de AgNWs.

En la presente invencidon, la resina nanocompuesta contiene cantidades
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ponderadas de AgNWs en una mezcla 1:3,64 de isopropanol (IPA) y PMMA-C4
(Mw = 950.000 g-mol* 4% en peso en clorobenceno, MicroChem). Se
prepararon coloides con diferentes fracciones en masa de plata (entre 0,5% vy
10%), siendo el caso tipico del ejemplo estudiado en mayor detalle, el de una
composicion de 4% en masa de AgNWs respecto a la masa total de la rersina.. Los

AgNWs en cuestion tienen un tamano medio de 40 ym de largo y un diametro

entre 150 nm y 250 nm.

Parte experimental

Se sintetizaron AgNWs largos mediante la adaptacion de un procedimiento del
tipo poliol de un solo paso siguiendo los trabajos de Jiu et al. (17) Los AgNWSs
extractados tienen un tamafio medio de 40 um de largo y diametros entre 150

nm Yy 250 nm como se muestra en la figura 6.
Detalles experimentales Sintesis de AgNWSs

En un vaso de precipitados de borosilicato, 0.8 g of polivinilpirrolidona (PVP,
Mw=360000 g-mol™') fueron disueltos lentamente en 50 ml de etilenglicol
anhidro (EtGOH, Sigma-Aldrich); en un segundo vaso de precipitados, 1,0 g de
AgNO; fue disuelto en 40 m| de EtGOH. Luego de la disolucion completé, ambas

soluciones fueron mezcladas y 13.6 g de una soluciéon 0,6 mM de FeCl3-6H,0 en
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EtGOH fue incorporada. Esta preparacion fue introducida en un balén de 500 ml,
el cual fue luego tapado y sellado, y colocado en un bano pre-calentado a 130 C
por 5 horas sin agitacidn. Luego del tiempo mencionado de réaccién, el balon fue
retirado del bafo térmico y sumergido en un recipiente conteniendo agua fri’a
para disminuir rapidamente la tehmperatura vy detener las reacciones que
producen el crecimiento de los AgNWs.

Enjuague y extraccion: Las particulas obtenidas fueron extraidas agregando a
la mezcla de sintesis ya enfriada acetona en una proporcion volumé’trica de
4:1.La mezcla fue luego sometida a centrifugacién a 4000 rpm por 5 minutos. El
sobreﬁadante fue removido y los NWSs fuéron redispersados en isopropanol
mediante agitacion vortex y un pulso corto de ultrasonido (40 kHz, 160 W). El
uso del ultrasonido fue limitado debido a que este dana severamente la
integridad de los AgNWSs. Estos pasos de lavado fueron repetidos cuatro veces en
total. En el paso final, el sobrenadante fue removido y los AgNWSs residua-les
fueron secados mediante un flujo constante de N,. Los AgNWs extraidos tienen
un tamafo medio de 40 um de largo y un diametro entre 150 nm y 250 nm

(figura 6).

La sintesis de AgNWs se inscribe dentro del llamado metodo poliol, el cual
comprende el uso de AgNO; como precursor de plata, PVP como agente
estructurante y director del crecimiento anisitropico y etilenglicol como solvente
y agente reductor. Para cada uno de estos reacfivos, existen rangos amplios de
concentraciones, relaciones molares y caracteristicas especificas de los mismos

que permiten obtener ANWs con diferentes relaciones de aspecto. Por ejemplo,
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el peso molecular del PVP puede variar entre 10.000 g/mol y 360.000 g/mol, la
relacidon molar entre el precursor de plata, por ejemplo AgNOs y el mondmero del

PVP puede variar entre 0,7 y 1,5, la concentracion del precursor puede variar

entre 1 mM vy 50 mM.

Entre los aditivos incorporados para el control de la nucleacion y crecimiento,
pueden utilizarse multiples sales metalicas tales como NaCl, KCI, FeCls, CuNOs3;,
CuCl, CuCl,, KBr y NaBr entre otros. Las concentraciones finales de tales aditivos

suelen estar en el rango de 1x10° a 1x10°® M (molar).

Litografia por haz de electrones:

EBL fue realizada utilizando un equipo SEM Philips XL30 con un filamento .de
LaBes. Un sistema NPGS se utilizo para controlar la exposicion al haz de
electrones y controlar externamente la plataforma de posicionamiento. Las dosis
de exposicién fueron variadas entre 200 a 500 uC-cm™. El revelado fue realizado
luego de la exposicion usando una mezcla en volumen 1:3 de MIBK:IPA por 70
segundos a temperatura ambiente. La disolucion quimica de los AgNWs

expuestos fue realizada en una mezcla de NH4,OH:H,O, 1:1 viv. por 90

segundos.

Nanomanipulacion: Curvas de corriente-tension (I-V) fueron obtenidas in-situ
dentro del microscopio SEM. Las puntas de tungsteno utilizadas fueron

preparadas previamente mediante erosion electroquimica en un dispositivo
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casero que incluye: alambre de tungsteno como electrodo de trabajo, un
electrodo de referencia de Ag/AgCl, Pt como contraelectrodo y un potenciostato
TQ-04. Para realizar las agujas, el electrodo de trabajo es fijado en un tornillo
micromeétrico el cual es posicionado y extraido (durante el proceso de erosion)
mediante un motor paso-a-paso. Para evitar el recubrimiento de las puntas con
el oxido nativo, estas fueron sucesivamente limpiadas con agua desionizada
(ADI), 0.07M de KOH, alcohol isopropilico y ADI otra vez. Dentro de la camara
del SEM, las puntas fueron puestas en contacto de a pares y se aumento: la
corriente circulante entre ellas hasta que se alcanzdé una resistencia de
aproxima‘damente 10-20 Q entre las puntas antes de las mediciones. In-situ,
dentro de la camara del SEM XL30 y a temperatura ambiente, cuatro puntas de
tungsteno fueron posicionadas mediante un sistema nanomanipulador Zyvex
S100 con una resolucion de 5 nm.

Las curvas I-V fueron medidas mediante un sistema de caracterizacion Keithley
4200-SCS.

Microscopia con puntas conductoras (CT-AFM): Las mediciones de topografia y
conductividad fueron realizadas a temperatura ambiente en un microscopio AFM
Bruker “Dimension 3100” con un moédulo “Extended TUNA” de la firma Bruker
Corporation. Se utilizé una punta conductora de diamante dopada Con boro
("DESP” probes de Bruker) con una constante de resorte entre 20 - 80 N/m. La
cantidad de corriente minima detectable por el CT-AFM es de 50 fA y el limite
maximo de corriente es de 1 pA, para una tension de bias en el rango 0.01 a 12

V. Todas las mediciones CT-AFM fueron realizadas a temperatura ambiente y
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manteniendo el mismo valor de setpoint de deflexidon (la fuerza ejercida sobre la
superficie de la muestra de O,SV). Las mediciones se realizaron en areas
“virgenes” de las muestras (dreas no escaneadas) a fin de reducir la modificacion
guimica de la superficie debido a la polarizacion en tension de la punta y péra

evitar danos en la muestra.

Perfilometria: Los espesores de las peliculas nanocompuestas fueron obtenidas

utilizando un perfilometro de aguja Alpha-Step, Tencor Instruments inc.

Preparacion de resinas nanocompuestas

El ejemplo estudiado: Para la preparacion de la resina nanocompuesta,
cantidades ponderadas de AgNWs se dispersaron en una mezcla 1:3,64 de
isopropanol (IPA) y PMMA-C4 (Mw = 950.000g g-mol™* 4% en peso en
clorobenceno, MicroChem). Se prepararon coloides con diferentes fracciones en

masa de plata, siendo el caso tipico del ejemplo estudiado en mayor detalle, el
de una composicion de 4% en masa de AgNWs respecto a la masa total de la
resina Para el caso de la tinta conductora, la formulacion utilizada fue la misma

salvo por la concentracion de AgNWs que fue de 1,5% en masa.

Variaciones del ejemplo estudiado: Dependiendo fundamentalmente de la
relacion de aspecto de los AgNWSs, la concentracion final de AgNWs en la resina

nanocompuesta, necesaria para obtener una resistividad de pelicula menor a

1000 Q.o*, puede variar entre 0,1 % en masa y 4,0 % en masa. A fin de
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mejorar o facilitar la dispersion de AgNWs en la resina compuesta es posible
incorporar co-solventes como aditivos. Entre los posibles se destacan los
siguientes: metil isobutil cetona (MIBK), isopropanol, ‘etanol, dioxolano1 Y
propilenglicol monometil eter acetato (PGMEA) entre otrosﬁ. Puede generalizarse
el uso de solventes conteniendo los grupos carbonilos (-C=0) e hidroxilos (-OH),
tales como los ejemplos mencionados, como aditivos para la mejora de la

dispersabilidad.

Para la caracterizacion de las propiedades eléctricas a escala macroscopica, se
hicieron sustratos pre-litografiados con cuatro electrodos de prueba sobre
portaobjetos de vidrio por litografia 6ptlica utilizando una resina de tono positivo
(Shipley Microposit S1800), seguido de pulverizacion catodica de una aleacion
oro/cobre 70/30. Los electrodos disenados consistieron en recta’ngu.los

equidistantes (4 mm largo, 2 mm de ancho y 1 mm de separacion).

La resina AgNWs-PMMA fue utilizada para formar peliculas delgadas a través de
métodos de rotacion (spin-coating) y depdsito por goteo (drbp-casting). En el
primer caso estudiado, el recubrimiento por rotacién se aplico a 3000 rpm para
resinas nanocompuestas conteniendo diferentes concentraciones de plata (Figura
1 A). La resistencia de pelicula macroscopica (R;) de las muestras presentan una
fuerte reduccion para concentraciones de plata superiores a 2% en peso.,
alcanzando unqvalor de saturacidon de (1,6 + 0,5) Q-sq™* para las concentraciones
de plata superiores a 4% en peso. El aumento de la concentracién de AgNWs

produce una disminucion de la resistencia de las muestras debido al numero
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creciente de caminos de conduccion.

Otro conjunto de muestras se preparé a diferentes velocidades finales de 1.000,

2.000, 3.000 y 4.000 rpm usando la resina nanocompuesta con 4% en peso de

plata.

Los espesores obtenidos variaron desde 4,0 hasta 2,5 pym para velocidades
rotacionales crecientes, aunque la rugosidad de la superficie de las muestras
impone un error de 0,5 um para cada caso. La muestra preparada tras el
depdsito de una gota de la resina y la evaporacion del solvente tenia un espesor

de (20 £ 3) um.

La figura 1B muestra que R; de las muestras se mantiene constantes para
velocidades de rotacion intermedias (S, rpm) (1000<Ss <3000). Sin embargo,
para mayores velocidades de rotécién R. disminuye, probablemente debido a la
dilatacion de la red de AgNWs debido a las fuerzas centrifugas mé fuertes
durante la rotacién. Es interesante observar que R de las muestras disminuye
después del recocido. En todos los casos, la conductividad eléctrica se estudid
antes y después del curado a 180 °C, observandose una reduccion en la
resistencia de pelicula de 22% a 35% despues del tratamiento térmico,
posiblemente debido a la contraccidén de la pelicula y la reduccion de la distancia
media entre nanohilos, el aumento éfectivo de los caminos de conduccion
eléctrica. Vale la pena mencionar que materiales aislantes como el silicio, el

nitruro de silicio (SisNs), y polimeros tales como PET, poliimida (Kapton®),
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también ée ensayaron como posibles sustratoé, obteniendo resultados aceptables
y comparables con los mencionados. Esto demuestra que EBL se puede realizar
en materiales aislantes sin los efectos de acumulacion de carga eléectrica de |a
superficie. Ejemplos de EBL en estos sustratos aislantes se muestran en‘ |a
(Figura 7).

Las propiedades eléctricas en la nano y microescala fueron estudiados usando

nano manipulacion a cuatro puntas (ver Figura 1C).

En este conjunto de experimentos, la conductividad local de la resina fue

analizada posicionando en linea cuatro puntas de prueba de tungsteno en
posiciones cercanas sobre una pelicula depositada por rotacion a 3000 rom vy
curada a 180 °C a partir de una resina de PMMA modificada conteniendo 4% en
peso de AgNWs. La inyeccion de corriente fue controlada mediante las puntas
exteriores (numeradas 1 y 4) mientras que la caida de tension fue medida entre
las puntas localizadas en la region del medio (puntas 2 y 3). Se observé un
contacto 6hmico a saber, una relacidn lineal entre la corriente y la tension. La
distancia entre las puntas de medicion de la tension fue modificada a fin de

estudiar la influencia de este parametro sobre la resistencia de pelicula. La

resistividad (p) y |a resistencia de pelicula (Rs) fueron calculados utilizando un

modelo de 4 puntas con contactos puntuales basado en la siguiente ecuacion'®

P = Rt = QET [S] b (Si 'g'-g.i!) ' (52 +53) ! +'53 ]J (1)
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donde t es el espesor del film, §S1, S2 y S3 son las distancias de separacion
entre las puntas 1y 2, 2 y 3 (medicidn de tension) y 3 y 4 respectivamente. Se
observo que el contacto suave entre las puntas y la superficie de la resina efa
insuficiente para obtener un contacto 6hmico por lo que las puntas tenian que
ser clavadas, ejerciendo presion sobre la pelicula. Solo entonces pudo
obtenerse un contacto eléctrico suficientemente bueno.

Adicionalmente, la resistividad de un nanohilo individual fue detérminada
utilizando nanomanipulacidon posicionando 4 puntas de medicina sobre un AgNW
aislado. Se utilizd como sustrato silicio cubierto por una capa delgada de SiO;
nativo. Se adquirieron las siguientes curvas I-V.

i) sobre el sustrato utilizado confirmando la aislacion eléctrica del mismo,

i) sobre un AgNW individual de (290 £ 20) nm de diametro y (30.2 £ 0.4)
um de largo (Figura 1D). En este caso, el valor de resistencia electrica fue
extraido de la pendiente de la curva I-V lineal obteniendo R = (7.72£0.05) £,
correspondiente a un nanohilo de resistividad p = (1.7 + 0.2) X 10-% Q.cm, en

excelente acuerdo con la resistividad macroscépica de la plata.

Para entender mejor la percolacion de la red de AgNWs, microscopia de fuerza
atémica con punta conductora (CT-AFM) fue utilizada para la caracterizacion de
la topografia y del perfil de corriente. Un electrodo de oro/cobre fue depositado
primeramente mediante pulverizacidn catddica sobre sustratos de vidrio, luego
de lo cual se depositaron por rotacion a 3000 rpm peliculas de la resina
nanocompuesta a partir de la resina PMMA modificado conteniendo dos

cohcentraciones diferentes de AgNWs: 4% en peso and 0.4% en peso. Se aplico
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una diferencia de tension de 1 V entre la punta del CT-AFM y el electrodo de
forma tal de poder medir el perfil de corriente en la direccién vertical, i.e.
perpendicular al sustrato. Puesto que la conductividad de la plata es
suficientemente alta para saturar la deteccion de corriente del equipo CT-AFM
(corr. maxima 1 yA) el perfil de corriente es basicamente un mapa ON-OFF de la
conductividad de la pelicula en el area escaneada (Figura 2B,D).

Interesantemente, cuando se comparan la deflexidn del cantiléver y el perfil de
corriente para la muestra con 4% en peso de AgNWs (Figura 2A,B) resulta
evidente que la mayoria de los nanohilos que se observan en el perfil de
deflexidon coinciden con la saturacion en el perfil de corriente, mostrando que
estan conectados con el electrodo inferior. Sin embargo, existe una fraccién
minoritaria de AgNWs que se observan en el perfil topografico pero que no
aparecen como puntos de alta conductividad en el perfil de corriente. Para la
muestra conteniendo una fracciéon de AgNWs 10 veces menor (0,4% en peso),
esta observacion es mas evidente y la mayoria de los AgGNWs visibles en e pe'rfil
topografico no presentan percolacidon eléctrica con el sustrato tal como se
muestra en la Figura 2C, D. Por lo tanto, la percolacion no esta garantizada para
todos los nanohilos y la formacién de una red interconectada depender, como
habra de esperarse, de la concentracion de AgNWs en la resina nano compuesta.
Por supuesto, los AGQNWs que aparecen en el perfil de corriente son aquellos que
estdn localizados cerca de la superficie expuesta de la pelicula, e incluso
emergiendo de ella, pero en cualquier caso solo representan una fraccion de la

cantidad total de nanohilos presentes bajo la superficie. Ademas, una capa
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aislante de polimero entre los nanohilos sub-superficiales y la punta conductora
podrd evitar el contacto eléctrico y sin embargo producir la deflexion observada.
Se recuerda aqui que la pelicula posee un espesor estimado de c. a. 3 um
mientras que los AgNWs poseen un didmetro medio de 200 nm. Por lo tanto,
para mostrar conduccion eléctrica, o bien los AGNWs necesitan estar inclinados y
tocando tanto el sustrato como la superficie, o bien, la percolacion se forma
involucrando varios AgNWs en contacto eléctrico.

A fin de determinar si la resina conductora AgNWs-PMMA es apta para su uso en
microfabricacion, se realizaron patrones disefiados sobre las peliculas
nanocompuestas mediante dos técnicas diferentes: EBL y NIL. En el primer caso,
peliculas de la resina conteniendo 4% en peso de plata fueron depositados por
rotacion a 3000 rpm vy recocidas a 180 'C por dos minutos antes de la exposicion
al haz de electrones. Este procedimiento fue idéntico al protocolo estandar
utilizado para hacer EBL sobre resinas PMMA, con una dosis de exposicion 'de
uC:cm™ y un tiempo de revelado de 70 segundos en una ‘mezcla en volumen 1:3
de metil isobutil cetona: IPA. Es interesante notar que las regiones expuestas al
haz de electrones, luego del revelado, dejan liberada la red subyacente de
AgNWs (Figura 3A, y Figura 4A). Esto provee un metodo simple y directo para
obtener nanohilos suspendidos formando puentes y cantilevers. Por otro lado, si
tales estructuras no son deseadas y solo los patrones vacios son el objetivo, los
AgNWs expuestos en tales regiones pueden ser quimicamente removidos
utilizando una solucion concentrada de NH,OH:H,0, en una mezcla volumétrica

1:1 durante 90 segundos (Figura 3B, C y D). Se encontro que el tiempo de
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disolucidn era un factor importante debido a que la disolucion de los AgNWs
puede progresar hacia adentro de las zonas cubiertas por PMMA, mediante una
disolucion lateral de los AgNWs. Una vista de la seccion transversal de la pe|i’cﬁla
producida se muestra en la Figura 4C donde AgNWs se observan a traves del

espesor entero.

Ejemplos adicionales de las capacidades de la resina nanocompuesta pafa EBL se
muestran en a Figura 4, donde EBL fue utilizada para revelar la red subyacente
de AgNWs (Figure 4A), para producir barras de diferentes anchos (Figura 4B),
obtener AgNWs suspendidos formando puentes y redes flotantes de AgNWs
(Figura 4D), y cubrir o descubrir regiones especificas de un nanohilo individual

(Figura 4B y F inserto).

Para el caso de NIL, se realizé en primer lugar una muestra matriz conteniendo
el disefio de un resistor con pistas de 100 um. Para ello, se utilizd la resina de
tono negativo SU-8 2010 (Microchem corp.) depositada sobre un sustrato de
vidrio y sometida al proceso estandar de fotolitografia usando una ma'écara con
el diseno deseado. Una réplica de la estructura, para ser utilizada como sello en
el proceso 1de litografia suave, fue realizada en polidimetil siloxano (PDMS,
Sylgard 184_, Dow Corning) siguiendo los métodos estdndares. **> Un volumen
nequefo de la resina nanocompuesta fue depositada sobre diferentes sustratos,
luego de lo cual se aplico el sello y se lo presiono firmemente hasta que la resina
se seca completamente. Finalmente, el sello fue removido cuidadosamente. .Se

obtuvo de esta manera una replica invertida del sello la cual fue curada a 180 °C
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durante 2 minutos. Imagenes opticas del dispositivo obtenido se muestran en Ia
Figura 5 A,C y D. La conductividad eléctrica del resistor fue medida a dos punfas
en una estacidn de prueba (Figura 5B). Se observd que al utilizar resinas
nanocompuestas conteniendo una cantidad mayor al 1.5% en peso de AgNWs,
una red con percolacién eléctrica de AgNWs presionados quedaba formada sobre
la superficie en las regiones no deseadas, por lo tanto, deban utilizarse
fracciones menores de AgNWs. Vale la pena mencionar que la adhesién de la
resina nanocompuesta sobre diferentes materiales es un factor a tener en
cuenta. Los mejorés desempenos en cuanto a la adhesion se obtuvieron sobre
peliculas de PET, proveyendo un meétodo simple de lograr disenos conductores
sobre sustratos flexibles y transparentes en un solo Ipaso. En el caso del vidrio,
se observd que la adhesidn mejor al exponer previamente los sustratos a un
tratamiento de limpieza por plasma de oxigeno por dos minutos antes de realizar
el depdsito de la resina. Mejoras similares en la adhesion se observaron, luego

del tratamiento con plasma, para el caso de peliculas de poliimida.

Finalmente, la résina nanocompuesta fue evaluada como tinta conductora.. Para
la preparacidén de la tinta nanocompuesta, cantidades ponderadas de AgNWs: se
dispersaron en una mezcla 1:3,64 de isopropanol (IPA) vy PMMA-C4 (Mw =
950.000g g-mol™ 4% en peso en clorobenceno, MicroChem) hasta alcanzar una
concentracién de AgNWs del 1,5% en masa respecto a la masa total deh la
mezcia.

Utilizando esta tinta, un camino conductor fue dibujado a mano sobre un papel
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de filtrado y secado a temperatura ambiente, lo que tomé abroximadamente dos
minutos. La conductividad eléctrica fue demostrada contactando dos LEDs azules
y aplicando una tension de 5V entre los extremos de las pistas (Figura 5E).
Trabajos recientes han reportado la importancia de las tintas conductoras
basadas en AgNWs y sugerido la incorporacion de aditivos para favorecér sU uso

en técnicas de impresion ink-jet. (20-22)

En resumen, los presentes inventores han desarrollado una resina
nanocompuesta multifuncional basada en Ag-NWs dispersos en una solucion de
PMMA de alto peso molecular. La presente invencion aporta evidencia sobre el
uso de este material compuesto en microfabricacion aplicando diferen’tes
tecnicas. Estas inclﬁyen EBL como un método de alta resolucion aceptable para
dispositivos de dimensiones reducidas, pero tambien NIL, el cual provee de una

forma econdmica para el escalado de procesos de fabricacion.

Las Ventajas de esta resina nanocompuesta se extienden aun mas, dado que su
uso en EBL provee un método simple para solucionar los problemas de
acumulacidn de carga cuando se aplica esta técnica sobre sustratos aislantes.
Adicionalmente, tanto EBL como NIL pueden ser ahora aplicados sobre sustratos
flexibles, formando disefios conductores para la préxima generacion de
tecnologias de electronica flexible. Por ultimo, la formulacion simple propueéta
para esta resina compuesta permite su uso como tinta conductora, similar a las
utilizadas comunmente en talleres de electronica, laboratorios e industrias, pero

conteniendo una cantidad marcadamente menor de plata (1.5% en peso)
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comparado con las opciones comerciales de pinturas y pastas de plata (30% en

peso).

Es importante notar el potencial de este material nanocompuesto debido‘ a que la
sintesis de los AgNWs podria ser optimizada, incluyendo agentes de control del
crecimiento, tales como KBr, a fin de reducir el diametro y aumentar la relacion
de aspecto de los nanohilos. (23) Esto permitira producir un material
nanocompuesto con el mismo desempefio eléctrico pero con menor densidad
dptica, por lo tanto, permitiendo formar dispositivos conductores y transparentes
con menor concentracion de plata. Ademas, utilizar EBL sobre .Ios
nanocompuestos AgNWs-PMMA abre nuevas oportunidades para anclar vy
explotar AgNWs individuales, construir estructuras multicapas para formar
arreglos suspendidos de AgNWs y exponer partes especificas de los nanohilos al
ambiente para su funcionalizacidn o para el depdsito selectivo de otros
materiales. En la ruta hacia la electronica transparente, flexible y compleja, este

material aporta nuevas oportunidades.
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REIVINDICACIONES

1-Un método para la obtencibn de una resina nano-estructurada,
caracterizada porque comprende dispersar nanocables de plata de un
tamano promedio entre 40 y 80 um y didametros entre 150 nm y 250 nm en

una mezcla de PMMA y un solvente.

2-El método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque el
peso molecular de la resina de PMMA estd dentro del rango de 400.000

g-mol™ y 950.000 g-mol™ .

3-El método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque dichos

nanocables de plata se obtienen por el método de poliol-PVP.

4-El método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque dichos
nanocables de plata se obtienen haciendo reaccionar una solucidén de PVP y
un poliol con una solucion de un agente precursor de plata en un poliol en
presencia de una sal metdlica como agente regulador del crecimiento y la

nucleacion.

5-El método de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque el
precursor de plata es AgNOs.
6-El método de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque poliol

es etilenglicol.

7-El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque
el método de PVP poliol se lleva a cabo a temperaturas entre 110 °C y 160

oC, preferentemente 130 °C.
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8-El método de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque el
peso molecular del PVP esta dentro del rango de 10.000 g/mol y 360.000

g/mol.

9-El método de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque la

relacién molar entre AgNOs y el monémero del PVP es de entre 0,7 y 1,5.

10-El método de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque la

concentracidn del precursor puede variar entre 1 mM y 50 mM.

11-El método de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado la sal
metalica se selecciona del grupo formado por NaCl, KCI, FeCl;, CuNQO3, CuCl,

CuCl;, KBr y NaBr.

12-El método de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado la sal

metalica es FeCls.

13-El método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado la
concentracion final de AgNWs en la resina nanocompuesta, puede variar

entre 0,1 % en masa y 10,0 % en masa.

14-El método de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado Ila
concentracion final de AgNWs en la resina nanocompuesta, puede variar

entre 0,1 % en masa y 4,0 % en masa.

15-El método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque el

solvente de la resina de PMMA se selecciona entre clorobenceno y anisol.

16-El método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la
proporcién en masa de PMMA en el solvente principal de la resina PMMA

esta entre 2% y 11%.
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17-El método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado ademas se
incorpora al menos un co-solvente seleccionado entre metil isobutil cetona
(MIBK), isopropanol, etanol, dioxolano y propilenglicol monometil éter

acetato (PGMEA) como aditivo mejorador de la dispersibilidad.

18-El método de acuerdo con la reivindicaciéon 17, caracterizado porque la
proporciéon del cosolvente, preferentemente, isopropanol (IPA) y de la resina

PMMA en la mezcla es de 1:3,64 de cosolvente (IPA):PMMA.

19-Una resina nano-estructurada obtenible por el método de acuerdo con
las reivindicaciones 1 a 18, caracterizada porque comprende PMMA vy
nanocables de plata (AgNWSs) de un tamafio promedio entre 40 y 80 um vy

diametros entre 100 nm y 250 nm.

20-Una resina nano-estructurada de acuerdo con la reivindicaciéon 19,
caracterizada porque comprende la concentracion de nanocables de plata

(AgNWs) esta dentro del rango de al menos el 0,1% en masa.

21-Una resina nano-estructurada de acuerdo con la reivindicaciéon 19,
caracterizada porque comprende una fraccibn de 4% en masa de

nanocables de plata (AgNWs).

22-Una material compuesto nano-estructurado, caracterizado porque
comprende la resina nano-estructurada de acuerdo con las reivindicaciones

19 a 21.

23-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con Ila

reivindicacién 22, caracterizado porque es una pelicula.

24-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con la

reivindicacién 22, caracterizado porque es una pelicula delgada sobre un
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sustrato aislante.

25-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con la
reivindicacién 24, caracterizado porque dicho sustrato aislante se selecciona
entre el silicio, el nitruro de silicio (SisN4), y polimeros tales como PET,

poliimida (Kapton®).

26-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con Ila
reivindicacidn 24, caracterizado porque dicho sustrato aislante es un
sustrato pre-tratado mediante a un tratamiento de limpieza por plasma de

oxigeno.

27-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con Ila

reivindicacién 24, caracterizado porque es un resistor.

28-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con la

reivindicacién 22, caracterizado porque es una tinta conductora.

29-Una material compuesto nano-estructurado de acuerdo con la
reivindicacién 28, caracterizado porque dicha tinta conductora posee entre

el 0,5 al 1.5 % en peso de AgNWs.

1333245
4 de 6



350 @ A 3000 rpom - TT 180 °C 1

1 2 3456 7 8 91011
Fraccion en masa (%)

5 _
—o— Secado a temperatura ambiente |
| —@— Curado a 180 °C B
B
3 |
o 3 p___a__._,ﬂ.-o—*’*"'\ ;

0 1000 2000 3000 4000
Velocidad de rotacion (rpm)

Figura 1




41

- Corriente .
y = - * '



42

2

Figura

A A

&u.”. -




. ‘ }

r oy = . 1';_“'

, & 5’: * ".*' - \" !‘i‘ _,I
! '#‘-I*i :'.., > l

s
-

t % .
| . > § TN
b AR e g
BN 7
% #’1‘:"‘" Ih) v"-rg'l: s for NYTE § 1
; I \}:‘?-'-I#; ‘gui%&ﬂ"- »J"’": N B Ll =2 J
. s . amw , R
Ny gt ) At O
I “:L r - : ¥ " S I T | '.;'-'f.
n :'L‘-!y g~ NS AR ';E' Vel
RN RN O O 3
b o .’: "i : .

ol

D

Figura 3

43




44

Figura 4

J‘Er

-

I

Mor. _“Iil.l'—"_ -

)

ts;ﬁv'a

o

-

€8
K




45

e y N L/
S T M AT T e B2 "ﬁl’ -
OSSP IR ] N 2
R o
AT &hﬁi‘g;ﬂ@? T iy f! »

b i

/4

Figura 6




46

Vidrio

Figura 7



ZE
L 3 i

R

=2

..,,_
ez
N

e

=
A

REPUBLICA ARGENTINA

(10) PATENTE DE INVENCION
(11) RESOLUCION NUMERO: AR106002B1

(--) DISPOSICION GDE NUMERO: DI-2021-177-APN-ANP#INPI
(24) FECHA DE RESOLUCION: 30/06/2021

(--) FECHA DE VENCIMIENTO: 13/09/2036

(21) ACTA NUMERO: P20160102792

(22) FECHA PRESENTACION:13/09/2016

(51) INT.CL.7 : (CIP) B82B 3/00; B82B 1/00; HO1B 1/22; B22F1/0025; B22F1/0044; B22F1/0062; B22F9/24; C09C1/62;
C09C3/10; C09D11/037; C09D11/106; C09D11/52; HO1B1/02; B22F2001/0066; B22F2301/255; C08K2003/0806;
C08K2201/001; C08K2201/003; C08K2201/004; CO8K

(30) PRIORIDAD CONVENIO DE PARIS

(54) TITULO :METODO PARA LA PREPARACION DE UNA RESINA NANOESTRUCTURADA, RESINA
NANOESTRUCTURADA Y MATERIALES COMPUESTOS NANOESTRUCTURADOS

(71) TITULAR :

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA (CNEA)
CONICET (CONSEJO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Y TECNICAS)

---- CON RESIDENCIA EN :

AV. DEL LIBERTADOR 8250 CABA, (1429), Pais AR
RIVADAVIA 1917 CABA, (1033), Pais AR

(74) AGENTE :

E i INSTITUTO NACIONAL
I I DE PROPIEDAD INDUSTRIAL
\\ ARGENTINA



		2021-08-05T12:12:31-0300
	ARIAS Eduardo Ricardo




