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(57)【要約】
【課題】　セルロース系バインダーなどの親水性ポリマ
ーバインダーも含むことができる融着用ナノワイヤーイ
ンクが記載される。融着用ナノワイヤーインクを基材表
面上に堆積させて乾燥させ、融着プロセスを引き起こす
ことができる。望ましい性質を有する透明導電性フィル
ムを形成することができる。
【解決手段】　融着金属ナノ構造ネットワークとポリマ
ーポリオールとを含む透明導電性フィルムであって、金
属重量に対して約４０重量％～約６００重量％のポリマ
ーポリオールを含む、透明導電性フィルムの提供。
【選択図】　図９
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　約０．００１重量％～約４重量％の金属ナノワイヤーと、約０．０５重量％～約５重量
％の親水性ポリマーバインダーと、約０．０００１～約０．５重量％の金属イオンとを含
む金属ナノワイヤーインク。
【請求項２】
　前記親水性ポリマーバインダーがポリマーポリオールを含む、請求項１に記載の金属ナ
ノワイヤーインク。
【請求項３】
　前記親水性ポリマーバインダーが多糖を含む、請求項１に記載の金属ナノワイヤーイン
ク。
【請求項４】
　前記親水性ポリマーバインダーがセルロース系ポリマーまたはキトサン系ポリマーを含
む、請求項１に記載の金属ナノワイヤーインク。
【請求項５】
　約０．０１重量％～約２重量％の銀ナノワイヤーと、約０．１重量％～約２重量％の多
糖ポリマーバインダーと、約０．００１～約０．２重量％の銀イオンとを含む、請求項１
～４のいずれか一項に記載の金属ナノワイヤーインク。
【請求項６】
　約０．０１重量％～約２重量％の銀ナノワイヤーと、約０．１重量％～約２重量％の多
糖ポリマーバインダーと、銀、金、白金、パラジウム、亜鉛、ニッケルおよびそれらの組
合せからなる群から選択される約０．００１～約０．２重量％の金属イオンとを含む、請
求項１～４のいずれか一項に記載の金属ナノワイヤーインク。
【請求項７】
　水溶液中約５重量％～約６０重量％の液体アルコールを含む、請求項１～６のいずれか
一項に記載の金属ナノワイヤーインク。
【請求項８】
　少なくとも約３ｐＨ単位のｐＨを有する、請求項１～７のいずれか一項に記載の金属ナ
ノワイヤーインク。
【請求項９】
　撹拌せずに１時間放置した後に可視的な沈降が観察され得ない、請求項１～８のいずれ
か一項に記載の金属ナノワイヤーインク。
【請求項１０】
　約０．０１重量％～約２．５重量％の硬化性バインダーをさらに含む、請求項１～９の
いずれか一項に記載の金属ナノワイヤーインク。
【請求項１１】
　約５．５～約７．５ｐＨ単位のｐＨの水溶液中に約０．００１重量％～約４重量％の金
属ナノワイヤー、約０．０００１～約０．５重量％の金属イオンおよび約２０重量％～約
６０重量％の液体アルコールを含む金属ナノワイヤーインク。
【請求項１２】
　融着金属ナノ構造ネットワークとポリマーポリオールとを含む透明導電性フィルムであ
って、金属重量に対して約４０重量％～約６００重量％のポリマーポリオールを含む、透
明導電性フィルム。
【請求項１３】
　前記融着金属ナノ構造ネットワークが約０．１ｍｇ／ｍ２～約３００ｍｇ／ｍ２の金属
添加量を有する、請求項１２に記載の透明導電性フィルム。
【請求項１４】
　金属添加量に対して約１００重量％～約４５０重量％のポリマーポリオールを含む、請
求項１２または請求項１３に記載の透明導電性フィルム。
【請求項１５】
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　前記ポリマーポリオールがセルロース系ポリマーまたはキトサン系ポリマーを含む、請
求項１２～１４のいずれか一項に記載の透明導電性フィルム。
【請求項１６】
　約１４０ｏｈｍｓ／ｓｑ以下のシート抵抗、少なくとも約９５％の全透過率％および約
１．２％以下のヘイズを有する請求項１２～１５のいずれか一項に記載の透明導電性フィ
ルムであって、前記金属ナノ構造ネットワークが銀を含む、透明導電性フィルム。
【請求項１７】
　請求項１２～１６のいずれか一項に記載の透明導電性フィルムと、前記透明導電性フィ
ルムを支持するポリマー基材とを含む構造物。
【請求項１８】
　約４５ｏｈｍｓ／ｓｑ～約２５０ｏｈｍｓ／ｓｑのシート抵抗および約０．８％以下の
ヘイズ、または約３０ｏｈｍｓ／ｓｑ～約４５ｏｈｍｓ／ｓｑのシート抵抗および約０．
７％～約１．２％のヘイズを有する薄く広がった金属導電性要素を含む透明導電性フィル
ム。
【請求項１９】
　融着用金属ナノワイヤーインクを基材表面上に堆積させる工程であって、前記金属ナノ
ワイヤーインクが約０．００１重量％～約４重量％の金属ナノワイヤーと、約０．０５重
量％～約５重量％の親水性ポリマーバインダーと、約０．０００１～約０．５重量％の金
属イオンとを含む工程と、
　前記金属ナノワイヤーインクを乾燥させて、融着金属ナノ構造ネットワークの形態の融
着金属ナノワイヤーを含む透明導電性フィルムを形成する工程であって、前記透明導電性
フィルムが約２５０ｏｈｍｓ／ｓｑ以下のシート抵抗を有する工程とを含む、透明導電性
ネットワークを形成するための方法。
【請求項２０】
　前記金属ナノワイヤーが銀ナノワイヤーを含み、前記金属イオンが銀イオンを含み、前
記堆積が、被覆位置において約０．１ｍｇ／ｍ２～約３００ｍｇ／ｍ２の金属添加量で前
記基材表面の全てまたは一部を被覆するように行われる、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記金属ナノワイヤーが銀ナノワイヤーを含み、前記金属ナノワイヤーインクが約０．
１重量％～約２重量％の多糖ポリマーバインダーと、銀、金、白金、パラジウム、亜鉛、
ニッケルおよびそれらの組合せからなる群から選択される約０．００１～約０．２重量％
の金属イオンとを含む、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　約５０℃～約１５０℃の温度に約２時間以下の間加熱することによって乾燥が行われる
、請求項１９～２１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２３】
　前記金属ナノワイヤーインクが約５重量％～約６０重量％の液体アルコールをさらに含
む、請求項１９～２２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記金属ナノワイヤーインクが硬化性ポリマーバインダーをさらに含み、方法が、前記
バインダーを硬化させる工程をさらに含む、請求項１９～２３のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項２５】
　金属イオンを有する堆積されただけの金属ナノワイヤーインクを焼結するための方法で
あって、前記方法が、
　金属ナノワイヤーフィルムを約６０℃～約９９℃の温度で少なくとも約４０％の相対湿
度で少なくとも約１分間乾燥させる工程を含み、前記金属ナノワイヤーフィルムが約０．
００１重量％～約４重量％の金属ナノワイヤーと、約０．０５重量％～約５重量％の親水
性ポリマーバインダーと、約０．０００１～約０．５重量％の金属イオンとを含む金属ナ
ノワイヤーインクの堆積によって形成される、方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明導電性フィルム、特に、融着ナノ構造金属ネットワークを形成するフィ
ルムを形成するために適した金属ナノワイヤーを含むインクに関する。本発明はさらに、
インクによって形成される構造物ならびにインクを製造および使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　機能性フィルムは、様々な文脈で重要な機能を提供することができる。例えば、静電気
が望ましくないかまたは危険であり得る時に電気導電性フィルムが静電気の散逸のために
重要であり得る。光学フィルムを使用して、例えば偏光、反射防止、位相シフト、耀度向
上または他の機能などの様々な機能を提供することができる。高品質ディスプレイは、１
つまたは複数の光学コーティングを含むことができる。
【０００３】
　透明導体は、例えば、タッチスクリーン、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）、フラットパネ
ルディスプレイ、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、太陽電池およびスマートウィンドウ
などのいくつかの光電子用途のために使用され得る。伝統的に、酸化インジウムスズ（Ｉ
ＴＯ）は、高い導電率においてその比較的高い透明性のために好ましい材料であった。し
かしながらＩＴＯに関していくつかの欠点がある。例えば、ＩＴＯは、高温および真空を
必要としこのため比較的時間がかかり費用効果が高くない製造方法であるスパッタリング
を使用して堆積される必要がある脆いセラミックである。さらに、ＩＴＯは、可撓性の基
材上で容易に亀裂を生じることが知られている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　第１の態様において、本発明は、約０．００１重量％～約４重量％の金属ナノワイヤー
と、約０．０５重量％～約５重量％の親水性ポリマーバインダーと、約０．０００１～約
０．５重量％の金属イオンとを含む金属ナノワイヤーインクに関する。
【０００５】
　別の態様において、本発明は、約５．５～約７．５ｐＨ単位のｐＨの水溶液中に約０．
００１重量％～約４重量％の金属ナノワイヤーと、約０．０００１～約０．５重量％の金
属イオンと、約２０重量％～約６０重量％の液体アルコールとを含む金属ナノワイヤーイ
ンクに関する。
【０００６】
　さらなる態様において、本発明は、融着金属ナノ構造ネットワークとポリマーポリオー
ルとを含む透明導電性フィルムに関し、そこでフィルムは、金属重量に対して約４０重量
％～約６００重量％のポリマーポリオールを含む。
【０００７】
　さらに別の態様において、本発明は、融着用金属ナノワイヤーインクを基材表面上に堆
積させる工程と、金属ナノワイヤーインクを乾燥させて、透明導電性フィルムを形成する
工程とを含む、透明導電性ネットワークを形成するための方法に関する。金属ナノワイヤ
ーインクは、約０．００１重量％～約４重量％の金属ナノワイヤーと、約０．０５重量％
～約５重量％の親水性ポリマーバインダーと、約０．０００１～約０．５重量％の金属イ
オンとを含むことができる。乾燥工程後に形成される透明導電性フィルムは、融着金属ナ
ノ構造ネットワークの形態の融着金属ナノワイヤーを含むことができ、透明導電性フィル
ムが約２５０ｏｈｍｓ／ｓｑ以下のシート抵抗を有する。
【０００８】
　他の態様において、本発明は、約４５ｏｈｍｓ／ｓｑ～約２５０ｏｈｍｓ／ｓｑのシー
ト抵抗および約０．８％以下のヘイズ、または約３０ｏｈｍｓ／ｓｑ～約４５ｏｈｍｓ／
ｓｑのシート抵抗および約０．７％～約１．２％のヘイズを有する薄く広がった金属導電
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性要素を含む透明導電性フィルムに関する。
【０００９】
　さらに、本発明は、金属イオンを有する堆積されただけの金属ナノワイヤーインクを焼
結するための方法に関し、方法は、金属ナノワイヤーフィルムを約６０℃～約９９℃の温
度で少なくとも約４０％の相対湿度で少なくとも約１分間乾燥させる工程を含む。いくつ
かの実施形態において、金属ナノワイヤーフィルムは、約０．００１重量％～約４重量％
の金属ナノワイヤーと、約０．０５重量％～約５重量％の親水性ポリマーバインダーと、
約０．０００２～約０．５重量％の金属イオンとを含む金属ナノワイヤーインクの堆積に
よって形成される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】単一経路を有する導電性パターンを形成する基材表面に沿う融着金属ネットワー
クを示す略図である。
【図２】複数の電気導電経路を有する導電性パターンを形成する基材表面に沿う融着金属
ナノ構造フィルムを示す略図である。
【図３】矢印３に沿って取られた図２の基材および融着フィルムの側面図であり、ポリマ
ーオーバーコートが電気導電性フィルムの上に置かれている。
【図４】基材および融着フィルムの代替実施形態の側面図であり、電気導電性金属リード
がオーバーコート下でパターン化される。
【図５】タッチスクリーンまたは他のセンサーデバイスに組み込むように構成された金属
トレースを有するパターン化フィルムおよびポリマーオーバーコートの上面図である。
【図６】パターン化フィルムと接触させて導電性金属トレースを配置する工程と金属トレ
ースおよびパターン化フィルムの上にポリマーオーバーコートを堆積させる工程のための
プロセスの流れを示す略図である。
【図７】キャパシタンスに基づいたタッチセンサーを示す略図である。
【図８】抵抗に基づいたタッチセンサーを示す略図である。
【図９】混合せずに２週間貯蔵された後の９つの異なったインク系の写真である。
【図１０】オーバーコートを適用する前に異なった条件下で乾燥された４つの試料のシー
ト抵抗のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　安定な金属ナノワイヤーインクによってすぐれた光学的性質および低いシート抵抗を有
する透明導電性フィルムが形成され、そこで薄く広がった金属導電層は一般的に、制御条
件下で形成される、ポリマーバインダーによる融着ナノ構造金属ネットワークを含む。イ
ンクは一般的に、金属ナノワイヤーと、融剤としての金属イオンと、ポリマーバインダー
との水系の分散体を含む。いくつかの実施形態において、インクがアルコールを含み、そ
れがインクにおよび／またはフィルムへの加工に望ましい性質を与えることができる。い
くつかの実施形態において、安定なインクは、さらに以下に説明されるように、中性近く
のｐＨを有するが、それは加工のために便利であり、そして有効な安定な融着用金属ナノ
ワイヤーインクは、付加的な酸を使用せずに形成され得る。インクは、かなりの時間の間
沈降を避けることに対して安定しており、商業的に適正な環境下で便利な加工を提供する
ことができる。得られた透明導電性フィルムは、良い光学的性質、例えば、高い光学透明
性および低いヘイズと共に低いシート抵抗を有することができ、ヘイズの非常に低い値が
シート抵抗のかなり低い値と共に達成されている。透明導電性フィルムは、所望のパター
ンに印刷することによっておよび／またはフィルムをエッチングすることによってパター
ン化され、所望のパターンを形成することができる。透明導電性フィルムをタッチセンサ
ーまたは光電池デバイスなどの様々な製品に組み込むことができる。
【００１２】
　銀ナノワイヤーベースのフィルムは、透明導電性電極等の形成のために商業使用に用い
られている。ナノワイヤー中の金属は本質的に電気導電性であるが、金属ナノワイヤーに
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よって形成される構造物において、より長い距離の電気伝導を提供するためには不十分な
ワイヤー間の接触から電気抵抗が生じ得る。金属ナノワイヤーフィルムの導電率を改良す
るのは、隣接した金属ナノワイヤー間の接合部の接触を改良すると共にナノワイヤーの性
質を改良することよって達成され得る。隣接した金属ナノワイヤーを融着して融着ナノ構
造金属ネットワークを形成することは、望ましい性質を有する透明導電性フィルムを形成
するフレキシブルで有効な方法であり得ることが発見されている。
【００１３】
　上記のとおり、薄く広がった金属導電層を金属ナノワイヤーから有効に形成することが
できる。特に興味深い実施形態において、金属ナノ構造ネットワークを融着金属ナノワイ
ヤーから形成することができ、透明導電性フィルムの形成に関して望ましい結果が得られ
る。具体的には、すぐれた電気的および光学的特性を有するように融着金属ナノ構造ネッ
トワークを形成することができ、それらを都合よくパターン化することができ、そしてポ
リマーバインダーと組み合わせて、初期に安定化される電気導電性フィルムを形成するこ
とができる。融着金属ナノワイヤーから形成される金属ナノ構造ネットワークは、他のナ
ノワイヤーベースの透明導電性フィルム構造物に代わる望ましい別の選択肢を提供する。
【００１４】
　金属ナノワイヤーを様々な金属から形成することができ、金属ナノワイヤーは商業的に
入手可能である。金属ナノワイヤーは本質的に導電性であるが、金属ナノワイヤーベース
のフィルムの抵抗の大部分はナノワイヤー間の不完全な接合によると考えられる。加工条
件およびナノワイヤーの性質に応じて、融着をせずに堆積されただけの、比較的透明なナ
ノワイヤーフィルムのシート抵抗は、例えばギガオーム／ｓｑの範囲であるかまたはさら
に高いなど、非常に大きいことがあり得るが、類似した融着されていないフィルムは必ず
しも大きくない場合がある。光学透明性を損なわずにナノワイヤーフィルムの電気抵抗を
低減する様々な方法が提案されている。金属ナノ構造ネットワークを形成する低温化学融
着は、光学透明性を維持しながら電気抵抗を低下させるのに非常に有効であることが判明
している。融着金属ナノワイヤーフィルムの使用は、導電性フィルムの著しい安定化をも
たらし、とりわけ金属ナノワイヤーの性質にそれほど依存せずに極めて望ましい性能を提
供する。
【００１５】
　特に、金属ナノワイヤーベースの電気導電性フィルムの達成に関する著しい前進は、金
属ナノワイヤーの隣接した部分が融着する融着金属ネットワークを形成するための十分に
制御可能な方法の発見であった。特に、ハロゲン化物イオンが金属ナノワイヤーの融着を
引き起こして融着金属ナノ構造物を形成できることが先行研究において発見された。ハロ
ゲン化物アニオンを含む融剤を様々な方法で導入して融着を良好に達成し、電気抵抗の相
応する著しい低下があった。具体的には、ハロゲン化物アニオンを使用する金属ナノワイ
ヤーの融着が酸ハロゲン化物の蒸気および／または溶液ならびにハロゲン化物塩の溶液を
使用して達成されている。ハロゲン化物供給源を使用する金属ナノワイヤーの融着はさら
に、“Ｍｅｔａｌ　Ｎａｎｏｗｉｒｅ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ　ａｎｄ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅ
ｎｔ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ”と題された、Ｖｉｒｋａｒらに対する
米国特許出願公開第２０１３／０３４１０７４号明細書および“Ｍｅｔａｌ　Ｎａｎｏｓ
ｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ　ａｎｄ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｃｏｎｄｕ
ｃｔｉｖｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ”と題された、Ｖｉｒｋａｒらに対する米国特許出願公開
第２０１３／０３４２２２１号明細書（出願公開第２０１３／０３４２２２１号）に記載
されており、共に本願明細書に参照によって組み込まれる。出願公開第２０１３／０３４
２２２１号には、室内照明下で通常の観察者には事実上目に見えない導電率高コントラス
トパターンを形成するためのＨＣｌ蒸気の選択的な供給に基づいた有効なパターン化が記
載されている。
【００１６】
　金属ナノワイヤーの表面に沿って形成される金属ハロゲン化物は、金属イオンの移動度
／拡散率を増加し、その結果ナノワイヤー間の接触点または接触付近の融着をもたらして
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融着ネットワークを形成すると考えられる。ハロゲン化物融剤が使用されるとき、得られ
た融着ナノワイヤーネットワーク上に金属ハロゲン化物シェルができることを証拠が示し
ている。理論によって制限されたくはないが、金属ナノワイヤー上の金属ハロゲン化物コ
ーティングがナノワイヤーからの金属原子／イオンの可動化をもたらし、その結果、可動
化されたイオンが濃縮して、付近のナノワイヤー間に接合部を形成し、ナノ構造ネットワ
ークを形成すると共に、ナノ構造内の金属原子の正味移動によって融着ネットワークを形
成する時におそらく自由エネルギーを低下させると考えられる。
【００１７】
　融着金属ナノワイヤーネットワークを形成するための方法を発展させたものは還元／酸
化（レドックス）反応に基づいていたが、それが提供された結果、得られたフィルムの光
学的性質を損なわずに融着ナノワイヤーをもたらすことができる。理論によって制限され
ることを望まないが、推進力はまた、金属が接合部に移動して融着ナノ構造ネットワーク
を形成することによる自由エネルギーの低下であると思われる。接合部に堆積するための
金属を、溶解された金属塩として有効に加えることができるかまたは金属ナノワイヤー自
体から溶解することができる。金属ナノワイヤーを融着してナノ構造ネットワークを形成
するためのレドックス化学の有効な使用は、“Ｆｕｓｅｄ　Ｍｅｔａｌ　Ｎａｎｏｓｔｒ
ｕｃｔｕｒｅｄ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ，Ｆｕｓｉｎｇ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　Ｗｉｔｈ　Ｒ
ｅｄｕｃｉｎｇ　Ａｇｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　Ｆｏｒｍｉｎｇ　Ｍ
ｅｔａｌ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ”と題された、Ｖｉｒｋａｒらに対する米国特許出願公開第
２０１４－０２３８８３３号明細書（出願公開第２０１４－０２３８８３３号）（本願明
細書に参照によって組み込まれる）にさらに説明されている。また、出願公開第２０１４
－０２３８８３３号には、融着金属ナノ構造ネットワークの形成のための単一溶液方法が
記載されており、すぐれた性能を有する融着金属ナノ構造ネットワークを形成するための
単一溶液堆積のための安定なインクがここに記載されている。
【００１８】
　ナノワイヤーの融着のための更なる方法は、高いｐＨ、すなわち、アルカリ性の融着溶
液を金属ナノワイヤーフィルムに与えることに基づいて説明されている。“Ｔｒａｎｓｐ
ａｒｅｎｔ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｂａｓｅｄ　ｏｎ　Ｍｅｔａｌ
　Ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｉｎｄｅｒｓ，Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　Ｔｈｅｒｅｏｆ，ａｎｄ　Ｐａｔｔｅｒｎｉｎｇ　Ａｐｐｒｏａ
ｃｈｅｓ”（本願明細書に参照によって組み込まれる）と題された、Ｙａｎｇらに対する
米国特許出願公開第２０１５－０１４４３８０号明細書（出願公開第２０１５－０１４４
３８０号）を参照のこと。一般的に、有効な融着を達成するために、ｐＨは約９．５ｐＨ
単位よりも大きくなり得る。アルカリ性条件が、金属ナノワイヤーの表面に沿って金属イ
オンを有効に可動化すると考えられる。次に金属は隣接した金属ナノワイヤー間の接触点
または接触付近に選択的に移動してワイヤーを融着する。このように、アルカリによる融
着は、ハロゲン化物ベースの融着またはレドックスベースの融着に代わる別の選択肢を提
供する。
【００１９】
　いくつかの用途のために、フィルムの電気導電性部分をパターン化して所望の機能性（
例えば、タッチセンサーの異なった領域など）を導入することが望ましい。もちろん、パ
ターン化を単に基材表面上の金属添加量を変えることによって実施するには、金属ナノワ
イヤーを選択された位置に印刷し、他の位置は金属を効果的に有さないようにするか、ま
たは選択された位置から金属をエッチするかあるいは他の方法でアブレートして、エッチ
された／アブレートされた位置の金属の少なくとも一部を除去するかどちらでも可能であ
る。様々なマスキング、集束放射、フォトリソグラフィ技術、それらの組合せ等を使用し
てパターン化プロセスを支援することができる。
【００２０】
　単一溶液または一インク系において、溶解された金属イオンを金属供給源として提供す
ることができ、その金属イオンを有さない相応するインクは一般的に、金属ナノワイヤー
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の融着をもたらさないのが観察される。一インク系については、ｐＨを約１．５ｐＨ単位
～８ｐＨ単位の間またはより狭い範囲に維持することが、インクの金属移動度を制限する
と共に安定性を改良するために望ましい可能性があることが見出された。これらのｐＨ価
において中程度のｐＨ価はワイヤーからの金属をあまり可動化しないが、インクに加えら
れる金属イオンに基づいてインクを適切に調合することで融着は依然として観察される。
いくつかの実施形態において、適した融着用金属ナノワイヤーインクは、付加的な酸を使
用せずに形成され得るが、若干量の酸をまだ有効に使用して透明導電性フィルムを形成す
ることができる。いくつかの加工の文脈では、酸は或る加工装置には腐蝕性であり得るの
で低ｐＨインクを避けることも望ましい場合があるため、それほど酸性ではないインクも
また加工の観点から望ましい場合がある。堆積されただけのナノワイヤーフィルムに異な
った融着溶液が加えられる上述の二インク系について、バインダーの選択は良い融着およ
び相応する望ましいフィルム特性を提供しながら多様であったが、安定な一インク系につ
いては、親水性ポリマーが融着を促進して、得られたフィルムの所望の低いシート抵抗を
得ることがわかった。融着は、溶媒が除去される時に様々な成分の濃度が増加する乾燥プ
ロセスの間に起こると考えられる。以下にさらに説明されるように、いくつかの実施形態
において、湿潤状態下でのより漸進的な乾燥プロセスを使用して改良された融着を達成す
ることができる。
【００２１】
　融着ナノ構造金属ネットワークに硬化する有効な単一堆積インクを達成する望ましいイ
ンクは、得られたフィルム中の金属の適切な添加量を達成する金属ナノワイヤーの所望の
量を含む。適切な溶液中で、インクはインクの堆積および乾燥前に安定している。インク
は、さらなる加工のために安定な導電性フィルムの形成に寄与する適度な量のポリマーバ
インダーを含むことができる。良い融着の結果を得るために、例えばセルロースまたはキ
トサン系ポリマーなどの親水性ポリマーが有効であることが見出されている。融着プロセ
スのための金属の供給源としての金属イオンは、可溶性金属塩として供給される。
【００２２】
　実施例において示されるように、低シート抵抗フィルムはアルコール溶媒を使用せずイ
ンクの適切な他の成分を使用して形成され得る。特に、いくつかの適したポリマーバイン
ダーは、融着プロセスを引き起こす金属イオンを低減させることができる官能基を有し得
る。しかしながら、インクのための溶媒が水性アルコール溶液であるのが望ましいことが
あり得る。いくつかの実施形態において、溶液は全液体に対して約５重量％～約８０重量
％のアルコールを含むことができる。一般的に、液体の残部の大部分は水であるが、若干
量の他の有機溶媒を使用することができる。さらに別のまたは代替実施形態において、ア
ルコールのブレンドが有効に使用されている。特に、イソプロピルアルコールとエタノー
ルとのブレンドは良い安定性および融着性質を有するインクをもたらすことが見出されて
いる。安定性は以下にさらに考察されるが、一般的に安定なインクは、撹拌せずに１時間
の沈降後に固形分の沈降がなく、撹拌せずに２週間の沈降後に可視的な分離を限度内にと
どめた。
【００２３】
　１つのインク加工によって、金属ナノワイヤーの良い融着をさらに提供しながらインク
の著しい酸性化を行うことなく改良された安定性を有する融着用金属ナノワイヤーインク
が概ね達成されている。また、加工装置の腐蝕を低減するために、インクのｐＨが高い酸
性ではないのが望ましいことがあり得る。いくつかの実施形態において、若干の緩やかな
酸性化を行ない、ポリマーバインダーの可溶化を改良しおよび／または融着プロセスをさ
らに或る程度促進することができる。約１．５ｐＨ単位より低いおよびいくつかの実施形
態において約３ｐＨ単位より低いｐＨまでの酸性化は一般的に、望ましくない酸度を有す
るインクをもたらす。良い金属ナノワイヤーの融着は強い酸性化をすることなく達成可能
であることが発見されている。このように、融着ナノ構造金属ネットワークの直接加工の
ためのインクの形成は驚くべきことに、インクの酸性化を全く行うことなくまたは強い酸
性化を行うことなく金属供給源として金属イオンを使用して有効に達成され得る。しかし



(9) JP 2021-167425 A 2021.10.21

10

20

30

40

50

ながら、より大きな酸性化が許容され得ると共に望ましい導電性フィルムをもたらす場合
がある特定の用途が存在する場合がある。
【００２４】
　別個の融着溶液を使用する二溶液法の使用は、同等の金属添加量を有する融着された領
域と融着されていない領域とを有するパターンを形成するのにより大きな自由度を与えて
いる。ポリマーバインダーを使用して形成されただけの融着されていないフィルムは、高
いシート抵抗値を有するように形成され得る。単一溶液を使用して融着金属ナノ構造金属
ネットワークを形成することは、金属添加量に基づいてパターン化する方法を意味する。
特に、パターン化する方法には、例えば、インクを印刷して、インクを含まずに形成され
た領域があるパターンを直接に形成すること、および／または堆積されたインク部分を除
去してそれらの導電率を低下させることが含まれる。以下にさらに説明されるように、基
材の領域からの金属添加量の除去は一般的に、融着を終える前または後に行なうことがで
き、および／または選択された領域に位置している金属の一部または実質的に全てを含む
ことができる。
【００２５】
　１つのインク加工によって、金属ナノワイヤーが融着して融着ナノ構造金属ネットワー
クを形成する。光学的性質は薄く広がった金属層の光学的性質と一致し、それは低いヘイ
ズを有する良い光学透明性を示すことができる。得られたフィルムは、隣接した金属ナノ
ワイヤー融着するというコンセプトと明らかに矛盾しない異なった性質を示すことができ
る。最初の問題として、単一インク融着法を必要とする先行作業が電子顕微鏡法によって
検査されたが、そこで画像は隣接したワイヤー間の融着接続を示した。例えば、上に引用
した出願公開第２０１３／０３４２２２１号明細書を参照のこと。金属ナノワイヤーを融
着して融着ネットワークを形成することを示す同様な顕微鏡写真が検討中のフィルムにつ
いて得られた。さらに、金属イオンを有さない対照溶液は、融着された系に対して観察さ
れた達成された非常に低いシート抵抗を示さない。硬化／乾燥プロセスが湿り大気中で行
なわれるデータにおいてさらに別の証拠が見出されている。特定の銀ナノワイヤーについ
ては、融着プロセスはより緩慢に進むと思われ、融着を長時間にわたって行うことができ
る。乾燥を湿り大気中で行ってフィルムをよりゆっくりと乾燥させ、金属構造のさらなる
融着をもたらすことができ、シート抵抗の相応する低下が観察される。さらに、重要なこ
とには融着ナノ構造金属ネットワークは得られた透明導電性フィルムに安定性を与え、そ
れは従来の融着されていない金属ナノワイヤーフィルムでは達成可能でなかったと本出願
人が考える、このフィルムを組み込む構造物の形成を可能にする。このように、融着ナノ
構造金属ネットワークを有するフィルムは、可能性としては、融着されていないナノワイ
ヤーフィルムよりも、伸縮性かつ折り曲げ可能な透明導電性フィルムを有するデバイスに
おいての用途により適している。成形透明導電性フィルムが“Ｆｏｒｍａｂｌｅ　Ｔｒａ
ｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　Ｆｉｌｍｓ　Ｗｉｔｈ　Ｍｅｔａｌ　Ｎａｎ
ｏｗｉｒｅｓ”（本願明細書に参照によって組み込まれる）と題された、Ｋａｍｂｅらに
対する係属中の米国仮特許出願第６１／９７８，６０７号明細書に記載されている。
【００２６】
　特に興味深いいくつかの実施形態において、金属ナノワイヤーインクは、撹拌せずに１
時間後に、またはおそらくもっと長く固形分の沈降が観察されないという点において安定
している。もちろん、使用するために、インクを使用の少し前に撹拌して所望のレベルの
均一性および性能を確実にしてもよい。それにもかかわらず、インクの安定性は、貯蔵寿
命および加工方法に関して望ましい商業的な利点を提供することができる。安定なインク
の形成と両立して、インクのレオロジーを適度な範囲にわたって調節して、商業的な堆積
方法を提供することができる。
【００２７】
　様々な印刷方法を使用して基材上にパターンにインクを印刷することができる。例えば
、リソグラフィを使用して、パターン化を行うことができる。例えば、フォトレジスト、
例えば市販の組成物を使用して基材の部分を遮断することができ、後でレジストを除去す



(10) JP 2021-167425 A 2021.10.21

10

20

30

40

50

ることにより相応して、露光した基材に相関させられていない金属添加量を除去する。あ
るいは、スクリーン印刷、噴霧コーティング、グラビア印刷等を使用して、基材の部分上
に金属ナノワイヤーインクを選択的に堆積することができる。代わりにまたはさらに、金
属添加量は、基材上に堆積後に、例えばエッチング等によって部分的に除去され得る。金
属添加量の部分的な除去は、選択された位置の金属の部分的または完全な除去を含むこと
ができる。適したエッチング方法には、例えば、放射線によるエッチングおよび／または
化学エッチングが含まれる。集束放射を使用してまたはマスキングを使用して放射線によ
るエッチングを行い、放射線への露光を制御することができる。例えば、レーザーまたは
集束電子ビームを集束放射エッチングのために使用することができる。また、放射線を集
束するマスキングを有効に使用することができる。化学エッチングに対して、マスキング
を使用して化学エッチングを制御することができる。例えば、リソグラフィを使用してパ
ターンを形成し、化学エッチングを誘導することができる。
【００２８】
　製品に組み込むために、保護層を一般的に透明導電性フィルムの上に置き、次いで製品
に組み込むことができる構造物となるように積層体構造物を形成する。様々な構造物を形
成して特定の製造仕様に適合させることができるが、一般的な構造物は、基材としての１
つまたは複数の層と、基材上のパターン化を有するかまたは有しない電気導電性フィルム
と、１つまたは複数のトップコートとを含むことができる。厚めのラミネートトップコー
トを有効に使用して電気導電性フィルムを保護することができる。
【００２９】
　単一インク融着プロセスによって形成される電気導電性フィルムは、望ましい低いレベ
ルのシート抵抗、例えば、約７５ｏｈｍｓ／ｓｑ以下を達成することができる。もちろん
、シート抵抗を例えば金属添加量などの様々なパラメーターによって調節することができ
、より低コストの成分のために非常に低いレベルのシート抵抗は指定されなくてもよい。
低いシート抵抗を有すると同時に、フィルムは、非常に良い光学透明性および低いヘイズ
を有することができる。したがって、得られた構造物は透明導電性電極のための様々な用
途によく適している。
【００３０】
インク組成物と性質
　単一インク調合物は、所望の添加量の金属をフィルムとして基材表面上に堆積させると
共に同時に、インクが適切な条件下で乾燥される時に融着プロセスを引き起こすインク中
の成分を提供する。これらのインクは便宜的に融着用金属ナノワイヤーインクと称するこ
とができ、乾燥するまで融着は一般的に行なわれないと理解されている。インクは一般的
に水性溶媒を含み、それはいくつかの実施形態においてアルコールおよび／または他の有
機溶媒をさらに含むことができる。インクは、融着プロセスのための金属供給源として、
溶解された金属塩をさらに含むことができる。理論によって制限されることを望まないが
、インクの成分、例えば、アルコールが溶液から金属イオンを還元して融着プロセスを引
き起こすと考えられる。これらのシステムにおいての融着プロセスに関するこれまでの経
験が示唆するのは、隣接した金属ナノワイヤー間の接合部に金属が優先的に堆積するとい
うことである。ポリマーバインダーを提供することによってフィルムを安定化し、インク
性質に影響を及ぼすことができる。インクの特定の調合物を調節して、特定の堆積方法に
適していて望ましい特定のコーティング性を有するインク性質を選択することができる。
融着金属ナノ構造ネットワークを形成する１つのインク系に関して、例えばセルロース系
ポリマーまたはキトサン系ポリマーなどの親水性ポリマーを使用してシート抵抗の望まし
い値を達成できることが見出された。以下にさらに説明されるように、融着プロセスを有
効に行なうように乾燥条件を選択することができる。
【００３１】
　このように、本明細書に記載される改良された実施形態について、融着用金属ナノワイ
ヤーインクは一般的に、金属ナノワイヤー、水性溶媒、溶解された金属塩、任意選択の親
水性ポリマーバインダー、および任意選択により他の添加剤を含むことができる。金属ナ
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ノワイヤーの濃度は、インクの流体性質と基材上に堆積される金属の添加量の両方に影響
を与える。金属ナノワイヤーインクは一般的に、約０．００１～約４重量パーセントの金
属ナノワイヤー、さらなる実施形態において約０．００５～約２重量パーセントの金属ナ
ノワイヤーおよびさらに別の実施形態において約０．０１～約１重量パーセントの金属ナ
ノワイヤーを含むことができる。上記の明示範囲内の金属ナノワイヤー濃度のさらに別の
範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。
【００３２】
　一般的には、ナノワイヤーは、高い導電率のために望ましいことがあり得る様々な金属
、例えば銀、金、インジウム、スズ、鉄、コバルト、白金、パラジウム、ニッケル、コバ
ルト、チタン、銅およびそれらの合金から形成され得る。商用金属ナノワイヤーは、Ｓｉ
ｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｍｉｓｓｏｕｒｉ，Ｕ．Ｓ．Ａ．），Ｃａｎｇｚｈｏｕ　Ｎａ
ｎｏ－Ｃｈａｎｎｅｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．（Ｃｈｉｎａ），Ｂｌｕｅ
　Ｎａｎｏ（Ｎｏｒｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａ，Ｕ．Ｓ．Ａ．），ＥＭＦＵＴＵＲ（Ｓｐａ
ｉｎ），Ｓｅａｓｈｅｌｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ（Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ，Ｕ．Ｓ
．Ａ．），Ａｉｄｅｎ（Ｋｏｒｅａ），Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｘ（Ｕ．Ｓ．Ａ．），Ｋ
＆Ｂ　（Ｋｏｒｅａ），ＡＣＳ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（Ｃｈｉｎａ），ＫｅＣｈｕａｎｇ
　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（Ｃｈｉｎａ），ａｎｄ　Ｎａｎｏｔｒｏｎｓ
（Ｕ．Ｓ．Ａ．）から入手可能である。あるいは、銀ナノワイヤーはまた、様々な公知の
合成経路またはそれらの別形態を使用して合成され得る。特に銀はすぐれた導電率を提供
し、商用の銀ナノワイヤーが入手可能である。良い透明性および低いヘイズを有するため
に、ナノワイヤーが様々な小さな直径を有することが望ましい。特に、金属ナノワイヤー
が約２５０ｎｍ以下、さらなる実施形態において約１５０ｎｍ以下、他の実施形態におい
て約１０ｎｍ～約１２０ｎｍの平均直径を有することが望ましい。平均長さに対して、よ
り長い長さのナノワイヤーは、ネットワーク内のより良い導電率をもたらすことが予想さ
れる。一般的には、金属ナノワイヤーは、少なくとも１ミクロン、さらなる実施形態にお
いて、少なくとも２．５ミクロンおよび他の実施形態において約５ミクロン～約１００ミ
クロンの平均長さを有することができるが、将来開発される改良された合成技術は、より
長いナノワイヤーを可能にするかもしれない。アスペクト比は、平均長さを平均直径で割
った比として規定することができ、いくつかの実施形態において、ナノワイヤーは、少な
くとも約２５、さらなる実施形態において約５０～約１０，０００およびさらに別の実施
形態において約１００～約２０００のアスペクト比を有することができる。上記の明示範
囲内のナノワイヤーの寸法のさらに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当
業者は理解するであろう。
【００３３】
　インクのための溶媒は一般的に、任意選択によりアルコールをも含む水性溶媒を含む。
アルコールは、ナノワイヤーの融着を引き起こす還元能力を提供することができると共に
例えば改良されたコーティング品質などの望ましいインク特性を提供することができる。
アルコールを含む実施形態のために、溶媒は、水と約５重量パーセント～約８０重量％の
アルコール、さらなる実施形態において約１０重量％～約７０重量％、さらに別の実施形
態において約１５重量％～約６５重量％および他の実施形態において約２０重量％～約６
０重量％のアルコールとを含むことができる。適したアルコールは一般的に、適切な濃度
範囲で水に可溶性または混和性であり、例えば、短鎖アルコール、例えば、メタノール、
エタノール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコール、第三ブチルアルコール、
７個までの炭素原子を有する直鎖または枝分れ鎖を有する他のアルコール、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ジアセトンアルコール、エチルラクテート、メトキシエ
タノール、メトキシプロパノール、他のグリコールエーテル、例えばアルキルセロソルブ
およびアルキルカルビトール等またはそれらのブレンドが含まれる。水性溶媒中のイソプ
ロピルアルコールとエタノールとのブレンドを含む溶媒が以下の実施例において説明され
る。いくつかの実施形態において、溶媒は任意選択により少量の他の可溶性有機液体、例
えば、ケトン、エステル、エーテル、例えばグリコールエーテル、芳香族化合物、アルカ



(12) JP 2021-167425 A 2021.10.21

10

20

30

40

50

ン等およびそれらの混合物、例えばメチルエチルケトン、グリコールエーテル、メチルイ
ソブチルケトン、トルエン、ヘキサン、エチルアセテート、ブチルアセテート、ＰＧＭＥ
Ａ（２－メトキシ－１－メチルエチルアセテート）、またはそれらの混合物などを含むこ
とができる。任意選択の有機溶媒が存在している場合、ナノワイヤーインクは一般的に、
約１０重量パーセント以下の非アルコール有機溶媒、さらなる実施形態において約０．５
重量％～約８重量％およびさらに別の実施形態において約１重量％～約６重量％の非アル
コール有機溶媒を含む。上記の明示範囲内の溶媒濃度のさらに別の範囲が考えられ、本開
示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。
【００３４】
　金属イオンは、金属ナノワイヤーを融着するための金属の供給源を提供し、インクは、
適切な濃度の金属イオンを含む。金属イオンは、溶媒中の溶解された塩として供給される
。一般的に、金属ナノワイヤーインクは、約０．０００１重量％～約０．５重量％の金属
イオン、さらなる実施形態において約０．０００２５重量％～約０．０７５重量％、他の
実施形態において約０．０００３重量％～約０．０６重量％、さらに別の実施形態におい
て約０．０００５重量％～約０．０５重量％金属イオンおよびいくつかの実施形態におい
て約０．０００７５重量％～約０．０２５重量％を含む。上記の金属イオン濃度の明示範
囲内のさらに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろ
う。また、金属塩は対イオンを含み、それは一般的にフィルム形成プロセスにおいて不活
性であると考えられるが、特定の塩の選択は、溶媒中へインクの完全かつ急速な溶解性を
もたらすのがよい。一般的に、適したアニオンには、例えば、硝酸塩、硫酸塩、過塩素酸
塩、酢酸塩、フッ化物、塩化物、臭化物、ヨウ化物等が含まれる。特定のアニオンの選択
は、溶液中のイオンとの或る錯化のためにあるていど金属イオン活性に影響を与える場合
があり、本明細書の教示に基づいて経験的な調整を行なうことができる。金属イオンは一
般的に、ナノワイヤーの金属元素に相応し、銀ナノワイヤーに関してもそうであり、一般
的に銀塩を使用して、ナノワイヤーを融着するための金属イオンを供給する。しかしなが
ら、金属イオンに相応する金属元素が、酸化電位がナノワイヤーの金属とほぼ同等かまた
はそれを超える、すなわち、酸化するのがより難しい金属元素に相応する場合、他の金属
イオンまたはそれらの組合せを使用することが可能である。銀ナノワイヤーについてもそ
うであり、金イオン、白金イオン、パラジウムイオン、亜鉛イオン、ニッケルイオン等を
銀イオンの他にまたは別の選択肢として使用することができ、本明細書の教示に基づいて
他のナノワイヤーのための適切なイオンを同様に選択することができる。
【００３５】
　融着用金属ナノワイヤーインクのｐＨは、酸を添加して調節されてもされなくてもよい
。酸を添加せずに安定な金属ナノワイヤーインクを形成することができ、それは比較的中
性のｐＨ、例えば、約５．５ｐＨ単位～約８ｐＨ単位を有するインクをもたらすことがい
くつかの実施形態において見出された。酸が添加されない場合、ｐＨは成分の溶媒の純度
、溶解されたＣＯ２、添加剤、例えば、ポリマーバインダーの性質等によって影響される
。酸を添加してポリマーバインダーの溶解を促進し、透明導電性フィルムの性質に影響を
与え、インクの他の性質または他の起因に影響を与えることが望ましい場合がある。加工
の観点から、あまり酸性でないインクが、プロセス装置の腐蝕を低減するために望ましい
ことがある。このように、いくつかの実施形態において、インクのｐＨを約３ｐＨ単位～
約８ｐＨ単位、さらなる実施形態において約３．４ｐＨ単位～約７．６ｐＨ単位およびさ
らに別の実施形態において、約３．８ｐＨ単位～約７．３ｐＨ単位にするのが望ましい。
代替実施形態において、より酸性のインクを使用することができるが、十分に高い酸度に
おいて一般的にインクの安定性は維持するのが難しくなる場合がある。より酸性の安定な
インクについて、ｐＨは一般的に、約１．５ｐＨ単位以上、さらなる実施形態において約
１．７５以上およびさらに別の実施形態において約２ｐＨ単位～約３ｐＨ単位の値に維持
される。ｐＨのさらに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解す
るであろう。一般的には、任意の適当な酸を使用して、例えば硝酸、硫酸、過塩素酸、塩
酸、スルホン酸等の強酸、またはより高いｐＨ価のために例えば酢酸、クエン酸、他のカ
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ルボン酸等の弱酸を使用して、ｐＨを調節することができる。特定の酸およびｐＨ価は一
般的に、ポリマーバインダーおよびその他のインク成分を損なわないように選択される。
【００３６】
　インクは任意選択により、溶媒中に溶解される親水性ポリマー成分を含むことができる
。インクは一般的に、約０．０１重量％～約５重量％の親水性ポリマー、さらに別の実施
形態において約０．０２重量％～約４重量％および他の実施形態において約０．０５重量
％～約２重量％の親水性ポリマーを含む。上記の明示範囲内の親水性ポリマー濃度のさら
に別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。本明細
書中で用いられるとき、ポリマーという用語は少なくとも約１０００ｇ／モルの平均分子
量を有する分子を指すために使用され、生の形態の特に興味深いポリマーは固形分である
が、いくつかの実施形態において堆積後に架橋を導入してポリマーの性質を変えることが
できる。いくつかのポリマーは、分子量に関して測定するのが難しいことがあり得るが、
セルロース系ポリマーはこのクラスであり得る。しかしながら、分子量に関して測定する
のが難しいポリマーは一般的に、少なくとも中程度の分子量であると理解されており、組
成物の巨大分子の性質のためにより明確な値を組成物のために決めるのが難しくても５０
０ｇ／モル超の分子量を有すると認められるであろう。親水性ポリマーは一般的に、極性
官能基、例えばヒドロキシル基、アミド基、アミン基、酸基等の他、ポリマーポリオール
と称され得る、複数のヒドロキシル基を有する適切なポリマーを含む。多糖類は、インク
の形成のための望ましい性質を有することができるポリマーポリオールのタイプである。
多糖類は、多数のヒドロキシル基を有する糖ポリマーまたはそれらの誘導体である。多糖
類には、例えば、セルロース系ポリマーおよびキトサン系ポリマーが含まれ、これらのバ
インダーに基づいた望ましいインクは、以下の実施例において説明される。セルロース系
ポリマーには、天然セルロースの部分的熟成およびセルロース中のヒドロキシル基の一部
分の反応によって形成されるセルロースエステルおよびセルロースエーテルが含まれる。
特定のセルロース系ポリマーには、例えば、セルロースアセテート、セルロースプロピオ
ネート、エチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキ
シプロピルメチルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース等が含まれる。一般的
には、商用のセルロース系ポリマーは分子量によって特性決定されないが、これらのポリ
マーは、本明細書に規定された通りのポリマーの範囲の平均分子量を有すると仮定され得
る。同様に、キトサンは、甲殻類の殻および菌類に見出される天然生成物である、キチン
の反応から製造される多糖である。キトサンは、天然キチンの脱アセチル度によっておよ
び分子量によって特性決定することができ、それは一般的に約３５００～約２２０，００
０ｇ／モルの範囲である。キトサンは、希酸水溶液に可溶性であり、例えば弱カルボン酸
を使用してそれをナノワイヤーインク中に混和することができる。
【００３７】
　バインダーがインク中に使用される場合にインク中の親水性ポリマーの存在が重要であ
ることが発見されているが、親水性ポリマーと共に付加的なポリマーバインダーを有効に
含有することができる。適したバインダーには、コーティング用途のために開発されたポ
リマーが含まれる。ハードコートポリマーまたは樹脂と称され得る、架橋性耐引っ掻き性
保護コーティング、例えば、放射線硬化性コーティングは例えば、水性または非水性溶媒
に溶解するために選択され得る、様々な用途のための硬化性、例えば、架橋性の材料とし
て市販されている。放射線硬化性ポリマーの適したクラスには例えば、ポリウレタン、ア
クリル樹脂、アクリルコポリマー、ポリエーテル、ポリエステル、エポキシ含有ポリマー
、およびそれらの混合物が含まれる。本明細書中で用いられるとき、ポリマーポリオール
はハードコートポリマーであると考えられない。商用のポリマーバインダーの例には、例
えば、ＮＥＯＣＲＹＬ（登録商標）商標アクリル樹脂（ＤＭＳ　ＮｅｏＲｅｓｉｎｓ），
ＪＯＮＣＲＹＬ（登録商標）商標アクリルコポリマー（ＢＡＳＦ　Ｒｅｓｉｎｓ），ＥＬ
ＶＡＣＩＴＥ（登録商標）商標アクリル樹脂（Ｌｕｃｉｔｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａ
ｌ），ＳＡＮＣＵＲＥ（登録商標）商標ウレタン（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ａｄｖａｎｃｅｄ
　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）、ＢＡＹＨＹＤＲＯＬ（商標）商標ポリウレタン分散体（Ｂａｙ
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ｅｒ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）、ＵＣＥＣＯＡＴ（登録商標）商標ポリウレ
タン分散体（Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．）、ＭＯＮＷＩＴＯＬ（登録
商標）商標ポリビニルブチラール（Ｋｕｒａｒａｙ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｉｎｃ．）、ポリ
酢酸ビニル、それらの混合物等が含まれる。ポリマーバインダーは放射線に露光時に自己
架橋性であり得る、および／またはそれらは光開始剤または他の架橋剤で架橋され得る。
いくつかの実施形態において、光架橋剤は放射線に露光時にラジカルを形成する場合があ
り、その場合にはラジカルはラジカル重合機構に基づいた架橋反応を引き起こす。適した
光架橋剤には、例えば、市販の製品、例えばＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）商標（ＢＡＳ
Ｆ）、ＧＥＮＯＣＵＲＥ（商標）商標（Ｒａｈｎ　ＵＳＡ　Ｃｏｒｐ．）、およびＤＯＵ
ＢＬＥＣＵＲＥ（登録商標）商標（Ｄｏｕｂｌｅ　Ｂｏｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄ
．，Ｃｏ，Ｌｔｄ．）、それらの組合せ等が含まれる。
【００３８】
　紫外線硬化性樹脂結合剤が親水性バインダー、例えば、ポリマーポリオールと共に使用
される場合、インクは一般的に、約０．０１重量％～約２．５重量％の硬化性バインダー
、さらなる実施形態において約０．０２５重量％～約２重量％およびさらに別の実施形態
において約０．０５重量％～約１．５重量％の硬化性バインダーを含む。バインダーの架
橋を促進するために、金属ナノワイヤーインクは、約０．０００５重量％～約１重量％の
架橋剤、例えば、光開始剤、さらなる実施形態において約０．００２重量％～約０．５重
量％およびさらに別の実施形態において約０．００５～約０．２５重量％を含むことがで
きる。上記の明示範囲内の硬化性バインダーおよび架橋剤のさらに別の範囲が考えられ、
本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。親水性バインダーと硬化性樹脂
との組合せ、例えば、ハードコートバインダーは、有利な性質を透明導電性フィルムに与
えることができることを少なくともいくつかの実施形態において出願人は見出した。特に
、親水性ポリマーは一インク方式で融着プロセスを促進して望ましくは低いシート抵抗値
を達成することができるようにするが、他方、硬化性樹脂は、生成物に導入した後の環境
劣化からのフィルムの保護を提供すると考えられる。
【００３９】
　ナノワイヤーインクは任意選択により、レオロジー改質剤またはその組合せを含むこと
ができる。いくつかの実施形態において、インクは、表面張力を低下させるための湿潤剤
または界面活性剤を含むことができ、湿潤剤は、コーティング性を改良するために有用で
あり得る。湿潤剤は一般的に溶媒に可溶性である。いくつかの実施形態において、ナノワ
イヤーインクは、約０．０１重量パーセント～約１重量パーセントの湿潤剤、さらなる実
施形態において約０．０２～約０．７５重量パーセントおよび他の実施形態において約０
．０３～約０．６重量パーセントの湿潤剤を含むことができる。増粘剤を任意選択により
レオロジー改質剤として使用して分散体を安定化すると共に沈降を低減するかまたは除く
ことができる。いくつかの実施形態において、ナノワイヤーインクが任意選択により約０
．０５～約５重量パーセントの増粘剤、さらなる実施形態において約０．０７５～約４重
量パーセントおよび他の実施形態において約０．１～約３重量パーセントの増粘剤を含む
ことができる。上記の明示範囲内の湿潤剤および増粘剤濃度のさらに別の範囲が考えられ
、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。
【００４０】
　湿潤剤を使用して金属ナノワイヤーインクの被覆性ならびに金属ナノワイヤー分散体の
特質を改良することができる。特に、湿潤剤は、コーティングの後にインクが表面上に十
分に広がるようにインクの表面エネルギーを低下させることができる。湿潤剤は界面活性
剤および／または分散剤であり得る。界面活性剤は、表面エネルギーを低下させるように
機能する材料のクラスであり、界面活性剤は、材料の溶解性を改良することができる。界
面活性剤は一般的に、その性質に寄与する分子の親水性部分と分子の疎水性部分とを有す
る。広範囲の界面活性剤、例えば非イオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、アニオン界
面活性剤、双性イオン界面活性剤が市販されている。いくつかの実施形態において、界面
活性剤に伴う性質が問題ではない場合、非界面活性剤湿潤剤、例えば、分散剤もまた本技
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術分野に公知であり、インクの湿潤能力を改良するために有効であり得る。適した商用の
湿潤剤には、例えば、ＣＯＡＴＯＳＩＬ（商標）商標エポキシ官能化シランオリゴマー（
Ｍｏｍｅｎｔｕｍ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）、ＳＩＬＷＥＴ（商
標）商標オルガノシリコーン界面活性剤（Ｍｏｍｅｎｔｕｍ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）、ＴＨＥＴＡＷＥＴ（商標）商標短鎖非イオン性フッ素系界面活性
剤（ＩＣＴ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．）、ＺＥＴＡＳＰＥＲＳＥ（登録商標）商
標ポリマー分散剤（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｉｎｃ．）、ＳＯＬＳＰＥＲＳＥ（登録
商標）商標ポリマー分散剤（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ）、ＸＯＡＮＯＮＳ　ＷＥ－Ｄ５４５界面
活性剤（Ａｎｈｕｉ　Ｘｏａｎｏｎｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）、ＥＦＫ
Ａ（商標）ＰＵ　４００９ポリマー分散剤（ＢＡＳＦ）、ＭＡＳＵＲＦＦＰ－８１５　Ｃ
Ｐ、ＭＡＳＵＲＦ　ＦＳ－９１０（Ｍａｓｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）、ＮＯＶＥＣ（商
標）ＦＣ－４４３０フッ素化界面活性剤（３Ｍ）、それらの混合物等が含まれる。
【００４１】
　増粘剤を使用して、金属ナノワイヤーインクからの固形分の沈降を低減または取り除く
ことによって分散体の安定性を改良することができる。増粘剤は、インクの粘度または他
の流体性質をかなり変化させる場合も変化させない場合もある。適した増粘剤は市販され
ており、例えば、変性尿素のＣＲＡＹＶＡＬＬＡＣ（商標）商標、例えばＬＡ－１００（
Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙ　Ａｃｒｙｌｉｃｓ，ＵＳＡ）、ポリアクリルアミド、ＴＨＩＸ
ＯＬ（商標）５３Ｌ商標アクリル増粘剤、ＣＯＡＰＵＲ（商標）２０２５、ＣＯＡＰＵＲ
（商標）８３０Ｗ、ＣＯＡＰＵＲ（商標）６０５０、ＣＯＡＰＵＲ（商標）ＸＳ７１（Ｃ
ｏａｔｅｘ，Ｉｎｃ．）、変性尿素のＢＹＫ（登録商標）商標（ＢＹＫ　Ａｄｄｉｔｉｖ
ｅｓ）、アクリゾール　ＤＲ７３、アクリゾール　ＲＭ－９９５、アクリゾール　ＲＭ－
８Ｗ（Ｄｏｗ　Ｃｏａｔｉｎｇ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）、Ａｑｕａｆｌｏｗ　ＮＨＳ－３
００、Ａｑｕａｆｌｏｗ　ＸＬＳ－５３０疎水性変性ポリエーテル増粘剤（Ａｓｈｌａｎ
ｄ　Ｉｎｃ．），Ｂｏｒｃｈｉ　Ｇｅｌ　Ｌ　７５Ｎ、Ｂｏｒｃｈｉ　Ｇｅｌ　ＰＷ２５
（ＯＭＧ　Ｂｏｒｃｈｅｒｓ）等が含まれる。
【００４２】
　付加的な添加剤を一般的にそれぞれ約５重量パーセント以下、さらなる実施形態におい
て約２重量パーセント以下およびさらなる実施形態において約１重量パーセント以下の量
で金属ナノワイヤーインクに添加することができる。他の添加剤には、例えば、酸化防止
剤、紫外線安定剤、脱泡剤または消泡剤、沈降防止剤、粘度改質剤等が含まれ得る。
【００４３】
　一般的には、任意の適当な順で成分を組み合わせてインクを形成することができるが、
いくつかの実施形態において十分に分散された金属ナノワイヤーから始めるのが便利であ
る場合がある。金属ナノワイヤーは一般的に、水、アルコール、またはそれらのブレンド
中に分散される。適した混合方法を使用して、成分を添加してインクをブレンドすること
ができる。
【００４４】
　十分にブレンドされたインクは、継続的な撹拌をせずに沈降に対して安定性であり得る
。例えば、安定なインクは、全く撹拌せずに１時間後に可視的な沈降を示さないことがあ
り得る。可視的な沈降は、容器の底部の固形分としておよび／または容器の頂部から底部
までのインクによる可視的な不均質性として評価することができる。いくつかの実施形態
において、融着用金属ナノワイヤーインクは、少なくとも１日間、さらなる実施形態にお
いて少なくとも３日間、さらに別の実施形態において少なくとも１週間固形分の沈降を示
さないことがあり得るが、インクが大幅にもっと長い期間にわたって分散体からの固形分
の沈降を示さない場合がある。いくつかの実施形態において、融着用金属ナノワイヤーイ
ンクは、少なくとも４時間後、さらに別の実施形態において少なくとも１日間およびさら
なる実施形態において少なくとも４日間撹拌せずに可視的な不均質性を示さないことがあ
り得るが、インクが大幅にもっと長い時間にわたって可視的な不均質性に対して安定して
いる場合がある。上記の明示範囲内の沈降安定性の時間のさらに別の範囲が考えられ、本
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開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。もちろん商業的な調整において、
インクは使用する少し前に撹拌され、堆積のために非常によく撹拌された溶液を確保する
が、堆積のために十分に混合され十分に特性解析された良いインクを若干の沈降が損なう
べきでない。それにもかかわらず、安定なインクは、望ましくない程度の沈降が生じるま
で完成インクの改良された貯蔵寿命を提供し、混合に対して配慮すべきことを減らして、
インクを使用する間インクの適切な再現可能な堆積を維持する。したがって、融着用金属
ナノワイヤーインクは、透明導電性フィルムを形成するための商業用途によく適している
。
【００４５】
インクの加工および透明導電性フィルムを組み込む構造物
　特に興味深い実施形態において、融着用金属ナノワイヤーインクを使用して薄く広がっ
たナノワイヤーコーティングを最初に形成し、後続の加工によって金属ナノワイヤーを融
着し、導電性である、金属ナノ構造ネットワークに形成する方法が使用される。融着プロ
セスは、フィルムの乾燥中に一般的に行なわれると考えられる。融着ナノ構造金属フィル
ムは一般的に、乾燥した後に選択された基材表面上に形成される。一般的には、乾燥フィ
ルムは、例えば、透明性および低いヘイズなどの良い光学的性質を有する。加工をさらに
以下に説明されるようにフィルムのパターン化のために適合させることができる。１つま
たは複数のポリマーオーバーコートを、パターン化されるか否かにかかわらず、導電性フ
ィルムの上に適用して保護覆いを提供することができ、ポリマーは光学透明性を維持する
ように選択され得る。
【００４６】
　一般的には、適した基材は、特定の用途に基づいて要望通りに選択され得る。基材表面
は、例えば、ポリマー、ガラス、無機半導体材料、無機誘電体材料、ポリマーガラス積層
体、それらの複合物等のシートを含むことができる。適したポリマーには、例えば、ポリ
エチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリアクリ
レート、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリオレフィン、ポリ塩化ビニル、フルオロポ
リマー、ポリアミド、ポリイミド、ポリスルホン、ポリシロキサン、ポリエーテルエーテ
ルケトン、ポリノルボルネン、ポリエステル、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリビニル
アルコール、ポリ酢酸ビニル、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレンコポリマー、ポ
リカーボネート、それらのコポリマーまたはそれらのブレンド等が含まれる。さらに、材
料は、融着金属ナノワイヤーネットワーク上に置かれたポリマーオーバーコートを有する
ことができ、オーバーコートポリマーは、基材のために上に記載したポリマーおよび／ま
たはインク中の含有物として上に説明された、硬化性樹脂、例えば、紫外線硬化性ハード
コートポリマーを含むことができる。さらに、他の層を上部にまたは導電性フィルムと基
材との中間に付加して反射損失を低減させ、積層体の総透過性を改良することができる。
【００４７】
　融着用金属ナノワイヤーインクの堆積のために、任意の適当な堆積方法、例えば浸漬コ
ーティング、噴霧コーティング、ナイフエッジコーティング、バーコーティング、マイヤ
ーロッドコーティング、スロットダイ、グラビア印刷、スピンコーティング等を使用する
ことができる。インクは、所望の堆積方法のために添加剤で適切に調節された、粘度など
の性質を有することができる。同様に、堆積方法が堆積される液体の量を管理し、インク
の濃度を調節して所望の添加量の金属ナノワイヤーを表面上に提供することができる。
【００４８】
　分散体でコーティングを形成した後、ナノワイヤーネットワークを乾燥させて液体を除
去することができる。融着は、液体の乾燥中に行なわれると考えられる。フィルムは、例
えば、ヒートガン、炉、サーマルランプ等で乾燥され得るが、いくつかの実施形態におい
ては空気乾燥され得るフィルムが望ましいことがある。一般的には、融着は低温プロセス
であると考えられ、乾燥を促進する任意の熱適用が融着と共に行われる。いくつかの実施
形態において、フィルムは、乾燥中に約５０℃～約１５０℃、さらなる実施形態において
約６０℃～約１４５℃およびさらに別の実施形態において約６５℃～約１３５℃の温度に



(17) JP 2021-167425 A 2021.10.21

10

20

30

40

50

加熱され得る。乾燥を引き起こす加熱は、少なくとも約３０秒、さらなる実施形態におい
て約４５秒～約２時間および他の実施形態において約１分～約４５分間実施され得る。い
くつかの実施形態において、ネットワーク内の融着の増加におそらく関連した改良された
導電率は、乾燥プロセス中に湿度を加える乾燥によって得られた。例えば、相対湿度は約
１５％～約７５％、さらなる実施形態において約２０％～約７０％およびさらに別の実施
形態において約２５％～約６５％に設定することができる。湿度を加えて乾燥させる時の
相当する温度は、例えば、約５０℃～約９９℃、さらなる実施形態において約６０℃～約
９５℃および他の実施形態において約６５℃～約９０℃であり得る。湿度は当然、湿度を
加えない同等のシステムに対して乾燥時間を遅らせるが、湿度は融着プロセスを改良し、
おそらくそれを速めると思われる。上記の明示範囲内の温度、乾燥時間および湿度のさら
に別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。より低
い温度でより湿潤な条件下での乾燥による融着の改良は化学的に駆動される融着プロセス
と両立する。乾燥させて融着プロセスを促した後、フィルムを１回もしくは複数回、例え
ば、エタノールもしくはイソプロピルアルコールなどのアルコールまたは他の溶媒もしく
は溶媒ブレンドで洗浄して、過剰な固形分を除去してヘイズを低下させることができる。
【００４９】
　金属ナノワイヤーを融着してネットワークを形成した後、単独ナノワイヤーは一般的に
もう存在していないが、ネットワークを形成するために使用されるナノワイヤーの物理的
性質を融着金属ナノ構造ネットワークの性質に反映させることができる。金属融着は、観
察される導電率強化および低いレベルの電気抵抗で達成可能な良い光学的性質に寄与する
と考えられる。融着は、加工中に隣接したナノワイヤーの至近接触点に起こると考えられ
る。このように、融着は端部－端部間融着、側壁－側壁間融着および端部－側壁間融着を
含むことができる。融着の程度は、湿度に関連して上に記載された通りの加工条件に関係
がある場合がある。加工条件を調節して、融着ナノワイヤーネットワークの劣化を伴わな
い良い融着を達成することができ、望ましいフィルム特性を達成することができるように
する。
【００５０】
　基材上に供給されるナノワイヤーの量は、所望の量の透明性および導電率を達成するた
めの要因のバランスを必要とし得る。ナノワイヤーネットワークの厚さは基本的には走査
型電子顕微鏡法を使用して測定することができるが、ネットワークは、光学透明性をもた
らすために比較的薄く広がる可能性があり、それが測定を複雑にすることもあり得る。一
般的には、融着金属ナノワイヤーネットワークは、約５ミクロン以下、さらなる実施形態
において約２ミクロン以下および他の実施形態において約１０ｎｍ～約５００ｎｍの平均
厚さを有する。しかしながら、融着ナノワイヤーネットワークは一般的に、サブミクロン
スケールの著しい表面組織を有する比較的開放構造体であり、厚さを推定するために一般
的に間接的な方法しか使用できない。ナノワイヤーの添加量レベルは、容易に評価するこ
とができるネットワークの有用なパラメーターを提供することができ、添加量の値が厚さ
に関連した代替パラメーターを提供する。したがって、本明細書中で用いられるとき、基
材上へのナノワイヤーの添加量レベルは一般的に、基材の１平方メートルに対してナノワ
イヤーのミリグラムとして示される。一般的には、ナノワイヤーネットワークは、約０．
１ミリグラム（ｍｇ）／ｍ２～約３００ｍｇ／ｍ２、さらなる実施形態において約０．５
ｍｇ／ｍ２～約２００ｍｇ／ｍ２、そして他の実施形態において約１ｍｇ／ｍ２～約１５
０ｍｇ／ｍ２の添加量を有することができる。上記の明示範囲内の厚さおよび添加量のさ
らに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。
【００５１】
　ポリマーオーバーコートまたは層を金属層の上に置くのが望ましいことがあり得るが、
それはパターン化されてもされなくてもよい。一般的には、前節に記載されたポリマーハ
ードコートバインダーをポリマーオーバーコートとして使用するようにできるが、さらに
別のポリマーを使用することもできる。また、加工に関して、溶液コーティング技術、ま
たは他の加工方法、例えば押出、積層、カレンダリング、溶融コーティング技術等を使用
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してポリマーオーバーコートを適用することができる。複数のポリマーオーバーコートが
存在する場合、それらは、同様な方法を使用して適用されてもされなくてもよい。溶液加
工されたオーバーコートのために、上述の様々なコーティング方法をこれらの層に等しく
適用することができる。しかしながら、ポリマーオーバーコートの溶液加工は、金属ナノ
ワイヤーの良い分散体を形成することと必ずしも両立しない溶媒に関係することがあり得
る。
【００５２】
　一般的には、ポリマーオーバーコートは、約５０ナノメートル（ｎｍ）～約２５ミクロ
ン、さらなる実施形態において、約７５ｎｍ～約１５ミクロンおよびさらに別の実施形態
において約１００ｎｍ～約１０ミクロンの平均厚さを有し得る。上記の明示範囲内のオー
バーコートの厚さのさらに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理
解するであろう。いくつかの実施形態において、屈折率と厚さを選択することによってオ
ーバーコートを選択して、オーバーコートの適用後に導電性領域と絶縁領域とのパターン
がそれほど可視的でないようにすることが可能である場合がある。オーバーコートが導電
性粒子を含有してもよく、それらは約３ｎｍ～２０ミクロンの範囲の平均粒径を有するこ
とができる。粒子、すなわち、導電性要素は、約０．１～８０重量％の間の固形分を一般
的に有するコーティング溶液の０．０００１～１．０重量％の範囲であり得る。これらの
粒子は、金属または金属コーティング、金属酸化物、導電性有機材料、および炭素の導電
性同素体（カーボンナノチューブ、フラーレン、グラフェン、炭素繊維、カーボンブラッ
ク等）および前述の材料の混合物から構成され得る。オーバーコートは高いレベルの導電
率に達しないのがよいが、これらの導電性粒子は、より厚いオーバーコートを堆積させる
ことを可能にし、そしてさらにトレース電極への導電性を可能にすることができる。さら
に、オーバーコート層は、トレース電極が堆積された後に導電性のまたはパターン化され
たフィルム上に堆積され得る。これは、透明な導電層と銀（または他の）母線との間の導
電性を維持することをなお可能にしながら、より厚いオーバーコートを相応する安定化の
利点と共に使用することを可能にする。
【００５３】
　オーバーコートは、基材表面全体を覆っても覆わなくてもよい。一般的には、オーバー
コートが良い光学透明性を有するようにポリマーを選択することができる。いくつかの実
施形態において、ポリマーオーバーコートを有するフィルムの光学的性質は、電気導電性
フィルムについて上に説明した光学的性質と著しく異なっているとはいえない。
【００５４】
フィルムの電気的および光学的性質
　融着金属ナノ構造ネットワークは、良い光学的性質を提供しながら低い電気抵抗を提供
することができる。したがって、フィルムは透明導電性電極等として有用であり得る。透
明導電性電極は、太陽電池の受光表面に沿う電極などの様々な用途に適し得る。ディスプ
レイのためにおよび特にタッチスクリーンのために、フィルムをパターン化して、フィル
ムによって形成される電気導電性パターンを提供することができる。パターン化フィルム
を有する基材は一般的に、パターンの各部分において良い光学的性質を有する。
【００５５】
　薄いフィルムの電気抵抗はシート抵抗として表わすことができ、それをオーム／スクエ
ア（Ω／□またはｏｈｍｓ／ｓｑ）の単位で記録し、測定法に関連したパラメーターに従
ってバルク電気抵抗値から値を識別する。フィルムのシート抵抗は一般的に、４点プロー
ブ測定または同等の方法を使用して測定される。以下の実施例において、フィルムのシー
ト抵抗は、４点プローブを使用して、または急速乾燥銀ペーストを使用して四角形を作り
四角形を画定することによって測定された。融着金属ナノワイヤーネットワークは、約３
００ｏｈｍｓ／ｓｑ以下、さらなる実施形態において約２００ｏｈｍｓ／ｓｑ以下、さら
に別の実施形態において約１００ｏｈｍｓ／ｓｑ以下および他の実施形態において約６０
ｏｈｍｓ／ｓｑ以下のシート抵抗を有することができる。上記の明示範囲内のシート抵抗
のさらに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。
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特定の用途に応じて、デバイスにおいて使用するためのシート抵抗の商用規格は、さらな
るコストが必要とされる場合がある時など、シート抵抗のより低い値を必ずしも目的とし
ていない場合があり、現在商業的に重要な値は、異なった品質および／またはサイズのタ
ッチスクリーンの目標値として例えば、２７０ｏｈｍ／ｓｑか、１５０ｏｈｍｓ／ｓｑか
、１００ｏｈｍｓ／ｓｑか、５０ｏｈｍｓ／ｓｑか、４０ｏｈｍｓ／ｓｑか、３０ｏｈｍ
ｓ／ｓｑ以下であってもよく、これらの値のそれぞれが範囲の端点として特定の値の間の
範囲を画定し、例えば２７０ｏｈｍｓ／ｓｑ～１５０ｏｈｍｓ／ｓｑ、２７０ｏｈｍｓ／
ｓｑ～１００ｏｈｍｓ／ｓｑ、１５０ｏｈｍｓ／ｓｑ～１００ｏｈｍｓ／ｓｑ等となり、
１５の特定の範囲が画定される。このように、より低コストのフィルムが、適度に高めの
シート抵抗値と引き換えに特定の用途のために適している場合がある。一般的には、ナノ
ワイヤーの添加量を増加させることによってシート抵抗を低下させることができるが、増
加した添加量は、他の観点から望ましくない場合があり、金属添加量はシート抵抗の低い
値を達成するための、多くのなかの一つの要因にすぎない。
【００５６】
　透明導電性フィルムとしての用途のために、融着金属ナノワイヤーネットワークが良い
光学透明性を維持することが望ましい。基本的には、光学透明性は添加量と反比例してお
り、より高い添加量は透明性の低下をもたらすが、ネットワークの加工もまた、透明性に
かなり影響を与え得る。また、ポリマーバインダーおよびその他の添加剤は、良い光学透
明性を維持するように選択され得る。光学透明性は、基材を通る透過光に対して評価する
ことができる。例えば、本明細書に説明された導電性フィルムの透明性は、紫外可視分光
光度計を使用しておよび導電性フィルムおよび支持体基材を通る全透過を測定することに
よって測定することができる。透過率は、透過光の強度（Ｉ）の、入射光の強度（Ｉｏ）
に対する比である。フィルムを通る透過率（Ｔｆｉｌｍ）は、測定された全透過率（Ｔ）
を支持体基材を通る透過率（Ｔｓｕｂ）によって割ることによって推定され得る。（Ｔ＝
Ｉ／ＩｏおよびＴ／Ｔｓｕｂ＝（Ｉ／Ｉｏ）／（Ｉｓｕｂ／Ｉｏ）＝Ｉ／Ｉｓｕｂ＝Ｔｆ

ｉｌｍ）したがって、記録された全透過を補正して基材を通る透過を除去し、フィルムだ
けの透過を得ることができる。可視スペクトルにわたって良い光学透明性を有することが
一般的に望ましいが、便宜上、５５０ｎｍの波長の光で光の透過を記録することができる
。代わりにまたはさらに、４００ｎｍ～７００ｎｍの波長の光の全透過率として透過を記
録することができ、このような結果は以下の実施例において報告される。一般的には、融
着金属ナノワイヤーフィルムについて、５５０ｎｍの透過率および４００ｎｍ～７００ｎ
ｍの全透過率（または便宜上、単に「全透過率」）の測定は、定性的に異なっていない。
いくつかの実施形態において、融着ネットワークによって形成されるフィルムは、少なく
とも８０％、さらなる実施形態において少なくとも約８５％、さらに別の実施形態におい
て、少なくとも約９０％、他の実施形態において少なくとも約９４％およびいくつかの実
施形態において約９５％～約９９％の全透過率（全透過率％）を有する。透明なポリマー
基材上のフィルムの透明性は、標準ＡＳＴＭ　Ｄ１００３（“Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓ
ｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｈａｚｅ　ａｎｄ　Ｌｕｍｉｎｏｕｓ　Ｔｒａｎｓｍｉｔｔ
ａｎｃｅ　ｏｆ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ”）（本願明細書に参照に
よって組み込まれる）を使用して評価することができる。上記の明示範囲内の透過率のさ
らに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であること当業者は認識するであろう。基材の
ために以下の実施例においてフィルムの測定された光学的性質を調節するとき、フィルム
は非常に良い透過およびヘイズ値を有し、それらは観察される低いシート抵抗と共に達成
される。
【００５７】
　また、融着金属ネットワークは、望ましくは低いシート抵抗を有しながら可視光線の高
い透過と共に低いヘイズを有することができる。ヘイズは、上に参照されたＡＳＴＭ　Ｄ
１００３に基づいてヘイズメーターを使用して測定することができ、基材のヘイズ寄与を
除去して透明導電性フィルムのヘイズ値を提供することができる。いくつかの実施形態に
おいて、焼結ネットワークフィルムは、約１．２％以下、さらなる実施形態において約１
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．１％以下、さらに別の実施形態において約１．０％以下および他の実施形態において約
０．９％～約０．２％のヘイズ値を有することができる。実施例において説明されるよう
に、適切に選択された銀ナノワイヤーによってヘイズおよびシート抵抗の非常に低い値が
同時に達成された。添加量を調節して、可能な限り非常に低いヘイズ値とまだ良いシート
抵抗値を有するようにシート抵抗とヘイズ値とのバランスをとることができる。具体的に
は、０．８％以下、そしてさらなる実施形態において約０．４％～約０．７％のヘイズ値
を少なくとも約４５ｏｈｍｓ／ｓｑのシート抵抗の値と共に達成することができる。また
、０．７％～約１．２％、そしていくつかの実施形態において約０．７５％～約１．０５
％のヘイズ値を約３０ｏｈｍｓ／ｓｑ～約４５ｏｈｍｓ／ｓｑのシート抵抗の値と共に達
成することができる。これらのフィルムの全てが良い光学透明性を維持した。上記の明示
範囲内のヘイズのさらに別の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解
するであろう。
【００５８】
パターン化
　デバイスにはパターン化透明導電性電極を必要とするものがあり、本明細書に説明され
た透明導電性フィルムを相応してパターン化することができる。基材表面に沿う融着導電
性金属ナノ構造ネットワークの特定のパターンは一般的に、所望の製品によって方向づけ
られる。言い換えれば、タッチスクリーンのための領域など、電気導電性パターンは一般
的に機能性を導入する。もちろん、或る製品については、全表面が電気導電性である場合
があり、これらの用途についてパターンは一般的に行われない。パターン化を必要とする
実施形態について、電気導電性融着金属ナノ構造ネットワークを含む表面の比率は一般的
に、選択された設計に基づいて選択され得る。いくつかの実施形態において、融着ネット
ワークが表面の約０．２５パーセント～約９９パーセントを占め、さらなる実施形態にお
いて基材表面の約５パーセント～約８５パーセントおよびさらに別の実施形態において約
１０パーセント～約７０パーセントを占める。上記の明示範囲内の表面被覆率のさらに別
の範囲が考えられ、本開示の範囲内であることを当業者は理解するであろう。
【００５９】
　概略的な例として、融着金属ナノ構造ネットワークが、図１に示されるように単一導電
経路１０２が電気抵抗領域１０４、１０６によって囲まれる、基材表面１００に沿う導電
性パターンを形成することができ、または図２に示されるように複数の電気導電経路１２
２、１２４、および１２６が電気抵抗領域１２８、１３０、１３２、１３４によって囲ま
れる、基材表面１２０に沿うパターンを形成することができる。図２に示されるように、
融着領域は、電気導電経路１２２、１２４、および１２６に相当する３つの異なった電気
導電性領域に相応する。図２のパターン化フィルムをポリマー基材１４０上にポリマーオ
ーバーコート１４２と共に有する構造物の側面図が図３に示される。単一の接続された導
電性領域と３つの独立に接続された導電性領域とが図１～３に示されたが、２つ、４つ、
または４つを超える導電性の独立した導電経路または領域を有するパターンを要望通りに
形成することができることは理解されたい。多くの商業用途のために、多数の要素を有す
るようにかなり複雑なパターンを形成することができる。特に、本明細書に記載されるフ
ィルムのパターン化に適している利用可能なパターン化技術によって、高解像度の特徴を
有するように非常に微細なパターンを形成することができる。同様に、特定の導電性領域
の造形を要望通りに選択することができる。
【００６０】
　金属電極を電気導電性融着金属ネットワークと接触させてオーバーコート下に配置する
代替実施形態が図４に示される。図４を参照して、融着金属ナノ構造ネットワーク１５０
、１５２は、電気抵抗領域１５４、１５６、１５８によって隔てられている。ネットワー
ク１５０、１５２によって代表されるフィルムが基材１６０上に支持される。金属電極１
６２、１６４が、適切な回路への導電性ネットワーク１５０、１５２の電気接続を提供す
る。ポリマーオーバーコート１６６が導電性ネットワーク１５０、１５２ならびに金属電
極１６２、１６４を覆って保護する。金属電極１６２、１６４がオーバーコートの下にあ
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るので、オーバーコートの電気絶縁効果のために性能を悪い方向に変えることなく必要な
らばより厚いオーバーコートを使用することができる。センサー設計に統合される薄い導
電性フィルムの上部の略図が図５に示される。センサー１７０は、融着されていない金属
ナノワイヤーを含んでも含まなくてもよい、絶縁領域１７４によって隔てられた導電性金
属ナノ構造フィルム部分１７２（それらは回転された四角形として示される）を含む。金
属トレース１７６、１７８、１８０、１８２が各々、導電性フィルム１７２の列を接続す
る。金属トレース１７６、１７８、１８０、１８２が、隣接した導電性フィルム部分１７
２の間の結合セグメント１８４ならびにそこで金属トレースを電気回路に接続することが
できるセンサーの端縁の接続域１８６に誘導される導電性部分を含む。ポリマーオーバー
コート１９０が導電性フィルムの上に置かれる。
【００６１】
　金属添加量に基づいたパターン化は、基材表面の選択された部分の上の金属ナノワイヤ
ーインクの選択的な堆積および／または堆積された金属ナノワイヤーまたはナノ構造フィ
ルムの選択的な除去を必要とし得る。堆積する間のパターン化は、金属ナノワイヤーイン
クを堆積させることの関連で上に説明されている。金属ナノワイヤーインクが基材表面の
上に堆積される場合、選択された領域を現像して、融着の前または後に、ならびにポリマ
ーバインダーの硬化の前または後に領域から金属を除去することができる。金属は、適切
なエッチングまたは洗浄または他の適した方法によって除去され得る。例えば、金属ナノ
ワイヤーのレーザー融蝕が、“Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏ
ｎｄｕｃｔｉｖｅ　Ｐａｔｔｅｒｎ－Ｃｏｖｅｒｅｄ　Ｂｏｄｙ，ａｎｄ　Ｃｏｎｄｕｃ
ｔｉｖｅ　Ｐａｔｔｅｒｎ　Ｃｏｖｅｒｅｄ　Ｂｏｄｙ”（本願明細書に参照によって組
み込まれる）と題された、日本写真印刷株式会社に対する日本特許第５２８９８５９Ｂ号
公報に記載されている。酸エッチング剤または他の適した湿潤エッチング剤を使用するこ
とができる。また、乾式エッチングを行うこともできる。エッチング／現像のパターン化
を、レジスト組成物等を使用して行うことができる。フォトレジストなどの広範囲のレジ
ストがパターン化のために使用可能であり、商業的に入手可能である。光、例えば、紫外
線、または電子ビームを使用するフォトリソグラフィを使用して高解像度パターンを形成
することができ、金属ナノワイヤーまたはナノ構造フィルムのパターン化は、レジストを
形成する窓を通してエッチングすることによって行なうことができる。ポジ型トーンおよ
びネガ型トーンフォトレジストの両方を使用することができる。一般的なポジ型トーンフ
ォトレジスト、例えば富士フィルム　ＯＣＧ８２５、ＴＯＫ　ＴＨＭＲ－ｉ－Ｐ５６８０
等、およびネガ型トーンフォトレジストＭｉｃｒｏ　Ｒｅｓｉｓｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ　ＭＲ－Ｎ４１５等を使用することができる。放射線露光および現像を実施してレジス
トをパターン化するフォトリソグラフィを使用して、レジストを使用するパターン化を実
施することができる。代わりにまたはさらに、レジストをスクリーン印刷またはグラビア
印刷などで印刷してレジストをパターン化し、本明細書に説明されたように処理されたパ
ターン化を行うことができる。一般的に、電気絶縁領域が電気導電性領域よりも少ない金
属添加量を有する実施形態のために、電気絶縁領域は、電気導電性領域に対して少なくと
も１／１．５に減少した金属添加量、いくつかの実施形態において少なくとも１／５に減
少した金属添加量、さらなる実施形態において少なくとも１／１０に減少した金属添加量
および他の実施形態において少なくとも１／２０に減少した金属添加量を有することがで
きる。いくつかの実施形態において、電気絶縁領域が金属をほとんど有さないことがあり
得る。上記の明示範囲内の減少した金属添加量のさらに別の範囲が考えられ、本開示の範
囲内であることを当業者は理解するであろう。
【００６２】
　いくつかの実施形態において、酸化インジウムスズなどの導電性金属酸化物の薄いフィ
ルムなど、金属ナノ構造フィルムを他の材料の代用物として使用することができる。例え
ば、融着金属ナノ構造フィルムを有するポリマーのロールをプロセス図式に組み込むこと
ができる。パターン化の前にポリマーオーバーコートを置くことができる。湿式または乾
式エッチングによるレーザーエッチングまたはマスキングによるなど、パターン化を使用
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して、金属の少なくとも一部が除去される領域によって隔てられた電気導電性フィルムの
所望のパターンを形成することができる。ポリマーオーバーコートをオーバーコートの付
加的な層によって取り替えるかまたは仕上げることができる。金属トレースまたは集電体
をオーバーコートの上に置くかまたはオーバーコートまたはその一部を貫通させることが
できる。或る導電性希釈剤をポリマーオーバーコートに添加することによって導電性パタ
ーンを短絡させずにオーバーコートの抵抗を減少させることができる。
【００６３】
　さらに別のまたは代替実施形態において、ポリマーオーバーコートの配置前にパターン
化を行なうことができる。図６を参照して、プロセスの流れはプロセスの流れを示す流れ
矢印で表わされ、それは一般的に時間の流れに相応するが、物理的移動に相応する場合も
しない場合もある。最初の図において、基材２５０は、導電性領域２５２および非導電性
領域２５４を有するパターン化フィルムと共に示される。図は特定の支持材料、すなわち
、付加的なポリマーハードコート層を有する熱安定化されたＰＥＴポリマーを示すが、プ
ロセスは一般的に、任意の適当な基材を使用して実施され得る。いくつかの実施形態にお
いて、導電性領域２５２が融着金属ナノ構造ネットワークを含み、非導電性領域２５４が
、例えば、融着用金属ナノワイヤーインクのエッチングまたは選択的な印刷のためにより
低い金属添加量を含む。図６の中央の図を参照して、金属集電体またはトレース２５６を
導電性領域２５２と接触させて堆積させる。任意の適当な方法を使用して金属トレース２
５６を堆積および／またはパターン化することができるが、いくつかの実施形態において
、導電性銀または銅ペーストをスクリーン印刷して加熱し、金属トレースを形成すること
ができる。いくつかの実施形態において、銀、銅または他の金属トレースをめっき、熱分
解、蒸発、スパッタリング、または他の適当な薄いフィルム堆積技術によって堆積させる
ことができる。図６の最後の図において、ポリマーオーバーコート２６０を、コートされ
た基材２５０の上に置いて金属トレース２５６を覆う。
【００６４】
タッチセンサー
　本明細書に説明された透明導電性フィルムを、多くの電子デバイスに使用されるタッチ
スクリーンに適合し得るタッチセンサーに有効に組み込むことができる。いくつかの代表
的な実施形態が一般的にここで説明されるが、透明導電性フィルムを他の所望の設計に適
合させることができる。タッチセンサーの一般的な特徴は一般的に、自然な状態で、すな
わち、触られていないあるいは他の方法で外的に接触されない時に離隔された配置の２つ
の透明導電性電極構造物の存在である。キャパシタンスに基づいて作動するセンサーにつ
いては、誘電体層は一般的に２つの電極構造物の間にある。図７を参照して、代表的なキ
ャパシタンスに基づいたタッチセンサー３０２が、ディスプレイ成分３０４と、任意選択
の下部基材３０６と、第１の透明導電性電極構造物３０７と、誘電体層３０８、例えばポ
リマーまたはガラス板と、第２の透明導電性電極構造物３１０と、任意選択の上蓋３１２
と、センサーに触れることと関連づけられたキャパシタンスの変化を測定する測定回路３
１４とを含む。図８を参照して、代表的な抵抗に基づいたタッチセンサー３４０が、ディ
スプレイ成分３４２と、任意選択の下基材３４４と、第１の透明導電性電極構造物３４６
と、第２の透明導電性電極構造物３４８と、それらの自然な構成において電極構造物の離
隔された構成を支持する支持体構造物３５０、３５２と、上側覆い層３５４と抵抗測定回
路３５６とを含む。
【００６５】
　ディスプレイ成分３０４、３４２は、例えば、ＬＥＤに基づいたディスプレイ、ＬＣＤ
ディスプレイまたは他の所望のディスプレイ成分であり得る。基材３０６、３４４および
覆い層３１２、３５４は、独立に透明なポリマーシートまたは他の透明シートであり得る
。支持体構造物を誘電体材料から形成することができ、センサー構造物が、所望の安定な
デバイスを提供するための付加的な支持体を含むことができる。測定回路３１４、３５６
は本技術分野に公知である。
　透明導電性電極３０７、３１０、３４６および３４８を融着金属ネットワークを使用し
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て有効に形成することができ、それらを適切にパターン化して異なったセンサーを形成す
ることができるが、いくつかの実施形態において、融着金属ネットワークが一部の透明な
電極構造物を形成し、これに対してデバイス内の他の透明な電極構造物が酸化インジウム
スズ、アルミニウムドープト酸化亜鉛等の材料を含むことができる。融着金属ネットワー
クを本明細書に説明されたように有効にパターン化することができ、そして透明導電性構
造物内の複数の電極を使用して、触るプロセスに関連した位置情報を提供することができ
るように、電極構造物の１つまたは複数においてのパターン化フィルムがセンサーを形成
するのが望ましいことがあり得る。パターン化タッチセンサーを形成するためのパターン
化透明導電性電極の使用は、例えば、“Ｔｏｕｃｈ　Ｓｅｎｓｏｒ，Ｄｉｓｐｌａｙ　Ｗ
ｉｔｈ　Ｔｏｕｃｈ　Ｓｅｎｓｏｒ，ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｇｅｎｅｒａｔｉ
ｎｇ　Ｐｏｓｉｔｉｏｎ　Ｄａｔａ”と題された、Ｍｉｙａｍｏｔｏらに対する米国特許
第８，０３１，１８０号明細書および“Ｎａｒｒｏｗ　Ｆｒａｍｅ　Ｔｏｕｃｈ　Ｉｎｐ
ｕｔ　Ｓｈｅｅｔ，Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ｓａｍｅ，ａｎ
ｄ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　Ｓｈｅｅｔ　Ｕｓｅｄ　ｉｎ　Ｎａｒｒｏｗ　Ｆｒａｍｅ　
Ｔｏｕｃｈ　Ｉｎｐｕｔ　Ｓｈｅｅｔ”と題された、Ｓａｋａｔａらに対する米国特許出
願公開第２０１２／００７３９４７号明細書（共に本願明細書に参照によって組み込まれ
る）に記載されている。
【実施例】
【００６６】
　２５～５０ｎｍの平均直径および１０～３０ミクロンの平均長さを有する商用銀ナノワ
イヤーを以下の実施例において使用した。以下の手順を使用して銀ナノワイヤー（ＡｇＮ
Ｗ）フィルムを形成した。市販の銀ナノワイヤー（ＡｇＮＷ）を供給元から水性分散体と
して得るかまたは溶媒中に分散させて水性銀ナノワイヤー分散体を形成した。銀ナノワイ
ヤー分散体は典型的に０．０５～１．０重量％の範囲であった。次いで、分散体は、必要
に応じてアルコール溶媒中にある、金属ナノワイヤーインクの他の成分を含む１つまたは
複数の溶液と組み合わせられた。次に、手作業による引き抜きロッド法を使用してまたは
ナイフ塗布によって、得られた分散体またはインクをポリエチレンテレフタレート（ＰＥ
Ｔ）シートの表面上に堆積させた。次に、以下の具体的な実施例に記載されたように銀ナ
ノワイヤーフィルムを炉内で熱処理してフィルムを硬化した。
【００６７】
　使用されるとき親水性バインダーを最初に水に溶解して、透明な溶液を得た。次にそれ
を銀ナノワイヤーおよびインクのその他の成分と撹拌しながら混合して、ベースインクと
称される、均質な懸濁液を形成した。ベースインクは典型的に、調製されただけのバイン
ダー０．１重量％～１重量％を含有した。適切な融着溶液中に残りの成分（金属イオン）
を配合して最終コーティング溶液を得た後、銀ナノワイヤーは典型的に０．１～１．０重
量％の間のレベルで存在しており、バインダーは約０．０１～１重量％で存在している。
【００６８】
　融着溶液は、適切な溶媒中に溶解された適切な金属塩から構成される。融着溶液は一般
的に、０．０５ｍｇ／ｍＬ（０．００５重量％）～５．０ｍｇ／ｍＬ（０．５重量％）の
間の金属イオンを含有した。
【００６９】
　銀ナノワイヤーフィルム試料の全透過（ＴＴ）およびヘイズはヘイズメーターを使用し
てポリマー基材上のフィルムで測定された。以下の試料のためのヘイズ測定を調整するた
めに、基材のヘイズの値を測定値から差し引いて、透明導電性フィルムだけの近似的なヘ
イズ測定値を得ることができる。計測器は、ＡＳＴＭ　Ｄ１００３標準（“Ｓｔａｎｄａ
ｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｈａｚｅ　ａｎｄ　Ｌｕｍｉｎｏｕｓ　Ｔｒａ
ｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｏｆ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ”）（本願明
細書に参照によって組み込まれる）に基づいて光学的性質を評価するように設計されてい
る。これらのフィルムの全透過およびヘイズは、それぞれ約９２．９％および０．１５％
～０．４０％の基礎全透過およびヘイズを有するＰＥＴ基材を含む。シート抵抗は、別記
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ノワイヤーインクのいくつかの異なった調合物を光学測定値およびシート抵抗の測定値と
共に示す。
【００７０】
　シート抵抗は、４点プローブ方法、無接点抵抗計によってまたは次のように銀ペースト
の四角形を使用して測定された。形成前に測定を行うために、銀ペーストの四角形をしば
らく使用するため、ペーストを試料の表面上に塗装して四角形、または矩形形状を画定し
、それらを次に、銀ペーストを硬化および乾燥させるためにほぼ１２０℃において２０分
間アニールした。鰐口クリップを銀ペーストに接続し、リードを商用の抵抗測定装置に接
続した。フィルムの露出した端部部分への電気接続を形成する。
【００７１】
実施例１　親水性バインダーと硝酸とを有する融着用ナノワイヤーインク
　この実施例は、融着プロセスを妨げずにセルロース系ポリマー（ＣＢＰ）が銀ナノワイ
ヤーインクのためのバインダーおよび増粘剤として作用する能力を試験する。
【００７２】
　初期銀ナノワイヤー分散体が脱イオン水とイソプロピルアルコールとを含んだ。また、
インクが上述のようなＣＢＰのバインダーを含有した。この実施例において、ベースイン
クを使用して１５の試料を調製した。銀ナノワイヤーインクの、融着溶液またはエタノー
ルに対する体積比が３：１となるように融着溶液またはエタノールをいくつかの試料それ
ぞれと組み合わせた。融着溶液が、上に明記した通りの硝酸銀と、エタノール中の１５μ
Ｌ／ｍＬ～８０μＬ／ｍＬの間のＨＮＯ３とを含有した。次に、マイヤーロッドまたはナ
イフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコートした。
【００７３】
　フィルムを乾燥させるために、フィルムを１００℃の周囲大気中の炉内で１０分間加熱
した。加熱後のフィルムの性質を表１において比較する。融着溶液を含有するインクで形
成されたフィルムは、融着溶液を使用しないフィルムと比較して低下した抵抗を有したが
、それは関連試料中の金属ナノワイヤーの融着を明らかに示す。試料の全てが、透明性お
よびヘイズに基づいて良い光学的性質を示した。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
実施例２　融着溶液組成物
　この実施例は、銀ナノワイヤーインクのための融着溶液として作用する組成物の様々な
調合物が望ましい透明導電性フィルムを形成する能力を試験する。
【００７６】
　初期銀ナノワイヤー分散体が、脱イオン水と少量のイソプロピルアルコールとの溶媒を
含んだ。また、ベースインクが、上述のようなＣＢＰのバインダーを含有した。銀ナノワ
イヤーインクの、融着溶液またはエタノールに対する体積比が３：１または４：１となる
ように融着溶液またはエタノールを１２の異なった試料それぞれと組み合わせて、２つの
付加的な試料をベースインクとして加工した。融着溶液は、エタノール中の０．０５ｍｇ
／ｍＬ～５ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンと１５μＬ／ｍＬ～８０μＬ／ｍＬの間のＨＮＯ

３とを含有するか（試料７～１０）または成分の上記の濃度の半分を含有する（試料１１
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～１４）。次に、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコ
ートした。
【００７７】
　次に、フィルムを１００℃の周囲大気中の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させ
た。加熱後のフィルムの性質を表２において比較する。融着溶液を含有するインクから形
成されたフィルムは融着溶液を使用しないフィルムと比較して低下した抵抗を有したが、
それは各フィルム中のナノワイヤーの融着を示す。試料の全てが良い光学的性質を示した
が、より希釈された融着溶液を有する試料が、わずかにより高いシート抵抗およびより大
きなヘイズを示した。
【００７８】
【表２】

【００７９】
実施例３　異なった銀ナノワイヤー試料の効果
　この実施例は、一インク系のための銀ナノワイヤー供給源として作用する様々な銀ナノ
ワイヤー試料の適性を試験する。
【００８０】
　２つの異なった商用の供給源（ＡおよびＢ）からの銀ナノワイヤーを使用して脱イオン
水中の銀ナノワイヤーインクを作った。インクは、上に記載されたようにバインダーとし
てＣＢＰを含有した。次に、銀ナノワイヤーインクの、融着溶液またはエタノールに対す
る体積比が３：１となるように融着溶液またはエタノールをいくつかの試料それぞれと組
み合わせた。融着溶液は、エタノール中の０．０５ｍｇ／ｍＬ～５．０ｍｇ／ｍＬの間の
金属イオンならびに８μＬ／ｍＬ～８０μＬ／ｍＬの間のＨＮＯ３から構成された。次に
、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコートした。
【００８１】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。加熱後の
フィルムの性質を表３において比較する。供給源Ａからの銀ナノワイヤーで形成されたフ
ィルムは、供給源Ｂからの銀ナノワイヤーで製造されたフィルムと比較した時、融着溶液
が使用されない時にはより高いシート抵抗を有しそして融着溶液が使用される時にはより
低いシート抵抗を有した。しかしながら、供給源Ｂからの銀ナノワイヤーを有するインク
から形成されたフィルムは、より大きな透明性およびより低いヘイズを有した。
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【００８２】
【表３】

【００８３】
実施例４　一インク系中の様々な重金属イオンの効果
　この実施例は、一インク銀ナノワイヤー系において異なった重金属イオンが得られたフ
ィルムの抵抗、透過率およびヘイズに及ぼす効果を試験する。
【００８４】
　初期銀ナノワイヤー分散体がイソプロピルアルコールの溶媒を含んだ。原料インクは、
水中にバインダーとしてのＣＢＰと湿潤剤も含有した。銀ナノワイヤーインクの、融着溶
液に対する体積比が１：１となるように融着溶液をインクと組み合わせた。融着溶液は、
上に記載されたようにエタノール中の異なった金属イオンを含有した。次に、マイヤーロ
ッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコートした。
【００８５】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。加熱後の
フィルムの性質を表４において比較する。一般的には、融着溶液中のＮｉ（ＩＩ）および
Ａｇ（Ｉ）のような特別な金属イオンを使用して作られたフィルムは、対照試料Ｅに対し
てより低いシート抵抗を有したが、他の金属イオン（Ｃｏ（ＩＩ）およびＣｕ（ＩＩ））
は融着挙動を示さなかった。
【００８６】

【表４】

【００８７】
実施例５　インク調合物および酸を使用しないインクの安定性
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　この実施例は、様々な調合物が一インク銀ナノワイヤー系においてインクの安定性およ
び他の性質に及ぼす効果を試験する。
【００８８】
　３つの異なった商用の供給源（Ａ、Ｂ、およびＣ）から脱イオン水中の原料銀ナノワイ
ヤーインクを作り、上に記載されたようにベースインクを形成した。第４の供給源Ｄから
の銀ナノワイヤーに基づいた結果を以下に要約する。３つの異なった溶液組成物を３つの
原料インクの各々から形成し、１８の異なった試料をもたらした。第１の溶液（＃１）は
、コーティングの直前に原料インクを融着溶液と混合することによって作られた。融着溶
液は、エタノール中の０．０５ｍｇ／ｍＬ～５．０ｍｇ／ｍＬの間の銀イオンを含有し、
そして原料インクの、融着溶液に対する体積比が１：１となるように＃１溶液に添加され
た。第２の溶液（＃２）は、原料インクを金属イオン原液と混合することによって作られ
、使用するまで貯蔵した。金属イオン原液は、脱イオン水中の５０ｍｇ／ｍＬ～２００ｍ
ｇ／ｍＬの間の金属イオンを含有する。原料インクと金属イオン原液とのブレンド中の金
属イオンの量は第１の溶液（＃１）中の量と同じであった。コーティングの直前に、溶液
の、エタノールに対する体積比が１：１となるようにエタノールを＃２溶液に添加した。
第３の溶液（＃３）は、原料インクを融着溶液と混合することによって形成され、使用す
るまで貯蔵した。融着溶液は、エタノール中の０．０５ｍｇ／ｍＬ～５．０ｍｇ／ｍＬの
間の金属イオンを含有し、原料インクの、融着溶液に対する体積比が１：１となるように
＃３溶液に添加された。＃３溶液を貯蔵し、次に、さらなる混合を全くせずに直接にコー
トした。マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコートした
。インクの安定性を図９に示す。図９は、混合せずに２週間貯蔵された後の各々の溶液を
図示する。
【００８９】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。融着後の
フィルムの性質を表５Ａにおいて比較する。これらの結果は、銀ナノワイヤーの融着を示
す低いシート抵抗がインク中の付加的な酸を全く使用せずに有効に生じ得ることを裏づけ
る。高い全透過率％および低いヘイズに基づいたすぐれた光学的性質も観察された。供給
源Ｃによって供給されるナノワイヤーは、若干大きめのヘイズを有するフィルムをもたら
した。加工順序は、安定なインクを示唆する結果を著しく変えなかった。
【００９０】
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【表５】

【００９１】
　第４の供給源Ｄからの銀ナノワイヤーについて。溶液は、コーティングの直前に原料イ
ンクを融着溶液と混合することによって作られた。融着溶液は、エタノール中の０．０５
ｍｇ／ｍＬ～５．０ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンを含有し、原料インクの、融着溶液に対
する体積比が１：１となるように溶液に添加された。金属イオン濃度を増加させて（Ｃ１
＜Ｃ２＜Ｃ３）混合することによって３つの異なった溶液が調製された。次に、融着溶液
をナノワイヤー原液と混合した直後にフィルムをこれらの溶液から上に記載されたように
形成した。結果を以下の表５Ｂに示す。これらのナノワイヤーを使用して形成された透明
導電性フィルムは、シート抵抗の特定の値に対してヘイズの極度に低い値を有した。相応
して、表５ＡにおいてナノワイヤーＡまたはＢを使用して形成された試料と同等の値のシ
ート抵抗において、ヘイズの値は一般的に０．２％以上低い。
【００９２】
【表６】

【００９３】
実施例６　一インク調合物中のキトサンバインダーの効果
　この実施例は、一インク銀ナノワイヤー系においてキトサンバインダーが抵抗、透過率
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、およびヘイズに及ぼす効果を試験する。
【００９４】
　初期銀ナノワイヤー分散体が脱イオン水と少量のイソプロピルアルコールとの溶媒を含
んだ。原料銀ナノワイヤーインクが０．１重量％～０．３重量％の間の銀ナノワイヤー、
共分散剤として０．０１重量％～０．１重量％の間のＬＵＶＩＴＥＣ（登録商標）（ＢＡ
ＳＦから市販されている）、バインダーとして異なった銘柄の０．３重量％～０．５重量
％の間のキトサン、および０．０５重量％～０．１重量％の間の湿潤剤を含有した。イン
クは、インクの、融着溶液またはエタノールに対する体積比が１：１となるようにエタノ
ール中の０．５ｍｇ／ｍＬ～５ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンを有する融着溶液またはエタ
ノール溶媒と混合された。次に、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰ
ＥＴ基材上にコートした。
【００９５】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。融着後の
フィルムの性質を表６において比較する。融着溶液を含有するインクで製造されたフィル
ムの全てがすぐれた性質を示した。
【００９６】
【表７】

【００９７】
実施例７　バインダーとしてのポリビニルピロリドンとＣＢＰとのブレンドの効果
　この実施例は、一インク銀ナノワイヤー系においてバインダーとしてのポリビニルピロ
リドンが抵抗、透過率、およびヘイズに及ぼす効果を試験する。
【００９８】
　２つの異なった商用の供給源（ＡおよびＢ）から脱イオン水中の銀ナノワイヤーインク
を作った。原料銀ナノワイヤーインクが、０．１重量％～０．３重量％の間の銀ナノワイ
ヤー、バインダーとして０．３重量％～０．７５重量％の間のＣＢＰ、分散剤／バインダ
ーとして０．０１重量％～０．１重量％の間のポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、および
０．０５重量％～０．１重量％の間の湿潤剤を含有する。インクが、エタノール中の０．
５ｍｇ／ｍＬ～５ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンを含有する融着溶液と１：１の体積比で混
合された。次に、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコ
ートした。
【００９９】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。融着後の
フィルムの性質を表７において比較する。
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【０１００】
【表８】

【０１０１】
実施例８　湿気がフィルム性能に及ぼす効果
　この実施例は、乾燥プロセスの間の湿気がフィルム性能に及ぼす効果を試験する。
【０１０２】
　原料銀ナノワイヤーインクが、供給源Ａからの、イソプロパノール中の０．１重量％～
０．３０重量％の間の銀ナノワイヤーを含有する。インクが、エタノール中の０．５ｍｇ
／ｍＬ～５ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンを含有する融着溶液と１：１の体積比で混合され
た。コーティングの直前に、インクの、エタノールに対する比が１：１となるように１つ
の付加的なインクがエタノールと混合された。次に、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を
使用してインクをＰＥＴ基材上にコートした。
【０１０３】
　次に、フィルムを８５℃の炉内で６０％の相対湿度で２０、１５、または５分間、また
は１３０℃で乾燥炉内で５分間加熱してフィルムを乾燥させた。異なった条件下での乾燥
後のフィルムのシート抵抗は図１０において比較される。湿気の導入によって試料の少な
くともいくつかについて同じレベルの融着（シート抵抗の低下）を達成するための時間お
よび温度の両方の低減を可能にする。湿り大気の乾燥が、シート抵抗の低下によって示さ
れるこれらのインクの改良された融着をもたらした。
【０１０４】
実施例９　紫外線硬化性ポリマーをインクに添加することによるフィルムの頑強性
　この実施例は、紫外線硬化性ポリマーが銀ナノワイヤーフィルムの頑強性に及ぼす効果
を試験する。
【０１０５】
　銀ナノワイヤーベースインクは、インクの、紫外線硬化性ポリマーに対する体積比が４
：１となるようにイソプロパノール中０．１重量％～０．３重量％の間の銀ナノワイヤー
濃度を有する銀ナノワイヤーインクをプロピレングリコールメチルエーテル（ＰＧＭＥ）
中２重量％～７．５重量％の間の紫外線硬化性ポリマーと混合することによって作られた
。インクは、エタノール中の０．０５ｍｇ／ｍＬ～０．５ｍｇ／ｍＬの間の銀イオンの濃
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度Ｃ１またはＣ２＝１０×Ｃ１を含有する融着溶液と１：１の体積比で混合された。次に
、１０または２０の設定のマイヤーロッドコーティングを使用してインクをＰＥＴ基材上
にコートした。
【０１０６】
　次に、紫外線コンベヤーを使用してフィルムを硬化した。フィルムの性質を表８におい
て比較する。紫外線硬化性樹脂の導入によってコーティングに高いヘイズを生じたが、紫
外線硬化後の耐摩耗性は明らかにずっと改良された。融着溶液を使用せずに形成されたフ
ィルムは非常に高いシート抵抗値を有した。このように、融着インクに紫外線硬化性組成
物が混合されるこれらのフィルムは、融着溶液を使用して形成されたフィルムと融着溶液
を使用せずに形成されたフィルムとの間の電気抵抗のより大きなコントラストを提供する
。データはさらに、融着インクに紫外線硬化性組成物が混合されるフィルムが著しい熱安
定性を示すことができることを示す。紫外線硬化後のベースコーティングは、１５０℃の
炉内で３０分の処理後に元の値（Ｒ０）を超えるシート抵抗（Ｒ）の増加を示さなかった
（試料４および６）。
【０１０７】
【表９】

【０１０８】
実施例１０　アルコールを含有しない融着溶液の効果
　この実施例は、アルコールを含有しない融着溶液の使用がフィルム性能に及ぼす効果を
試験する。
【０１０９】
　原料銀ナノワイヤーインクは、供給源Ａからの、イソプロパノール中の銀ナノワイヤー
、または供給源Ｂからの、水中の銀ナノワイヤーを含有した。インクは、０．０５重量％
～０．３重量％の間の銀ナノワイヤーを含有した。インクの、０．０５ｍｇ／ｍＬ～５．
０ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンを含有する融着溶液に対する体積比が１：１となるように
インクは水中で融着溶液と混合された。比較用試料は、融着溶液の代わりに水を使用して
同様に調製された。次に、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基
材上にコートした。
【０１１０】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。加熱工程
後のフィルムの性質を表９に示す。アルコールを含有しないが金属イオンを有する融着溶
液の使用は、抵抗の低下のパーセントとして表わされる「改良」として表９に示されるよ
うに、それぞれの比較例に対して有効な導電率の改良をもたらす。
【０１１１】



(33) JP 2021-167425 A 2021.10.21

10

20

30

40

50

【表１０】

【０１１２】
実施例１１　バインダーとしてのＰｏｌｙｏｘが銀ナノワイヤーインクに及ぼす効果
　この実施例は、一インク銀ナノワイヤー系中のＰｏｌｙｏｘバインダーの効果を試験す
る。
【０１１３】
　初期銀ナノワイヤー分散体が脱イオン水と少量のイソプロピルアルコールとの溶媒を含
んだ。銀ナノワイヤーインクが０．０５重量％～０．２５重量％の間の銀ナノワイヤーを
有する。また、インクが０．０７５重量％～０．１０重量％の間の濃度のＰｏｌｙｏｘ（
ポリエチレンオキシド）のバインダーと、０．１０重量％～０．１５重量％の間の濃度の
湿潤剤とを含有した。銀ナノワイヤーインクの、融着溶液に対する体積比が３：１となる
ように融着溶液を添加した。融着溶液は、エタノール中の０．０５ｍｇ／ｍＬ～５．０ｍ
ｇ／ｍＬの間の銀イオンおよび１５μＬ／ｍＬ～８０μＬ／ｍＬの間のＨＮＯ３を含有し
た。次に、マイヤーロッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコートし
た。
【０１１４】
　次に、フィルムを８０℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。加熱後のフ
ィルムの性質が表１０においてＣＢＰを使用して形成されたフィルムおよび融着溶液を使
用して形成されたフィルムまたは対照標準としてＥｔＯＨだけ使用して形成されたフィル
ムと比較される。一般的には、Ｐｏｌｙｏｘバインダーを使用するインクは、融着溶液が
使用される時に低い抵抗フィルムをもたらし、銀ナノワイヤーの融着を示した。Ｐｏｌｙ
ｏｘバインダーを有するインクを使用して、融着溶液を使用せずに形成されたフィルムは
高いシート抵抗を有した。
【０１１５】
【表１１】

【０１１６】
実施例１２　一インク系中のナトリウム金属イオンの効果
　この実施例は、一インク銀ナノワイヤー系中でナトリウム金属イオンが透過率およびヘ
イズに及ぼす効果を試験する。
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　初期銀ナノワイヤー分散体が脱イオン水と少量のイソプロピルアルコールとの溶媒を含
んだ。インクは、上に記載されたようにバインダーとしてＣＢＰを含有した。次に、銀ナ
ノワイヤーインクの、融着溶液またはエタノールに対する体積比が３：１となるように０
．０５ｍｇ／ｍＬ～５．０ｍｇ／ｍＬの間の金属イオンまたはエタノールを含有する融着
溶液をいくつかの試料それぞれと組み合わせた。融着溶液がエタノール中の金属イオン（
ＮａまたはＡｇ）ならびにＨＮＯ３から構成された。融着溶液は２つの濃度、＜１重量％
の初期濃度、または初期濃度の１０倍（１０×）の濃度で添加された。次に、マイヤーロ
ッドまたはナイフ塗布を使用してインクをＰＥＴ基材上にコートした。
【０１１８】
　次に、フィルムを１００℃の炉内で１０分間加熱してフィルムを乾燥させた。融着後の
フィルムの性質を表１１において比較する。結果は、融着溶液中にナトリウムイオンを使
用して形成されたフィルムは融着を示さなかったが、銀イオンを使用して形成されたフィ
ルムは融着されたことを示唆している。
【０１１９】
【表１２】

【０１２０】
　上記の実施形態は例示のためのものであり限定的でないことを意図している。さらなる
実施形態が請求の範囲内である。さらに、本発明は特定の実施形態を参照して説明された
が、本発明の趣旨および範囲から逸脱せずに形態および詳細に変更を加えることができる
ことを当業者は認識するであろう。本明細書の明示的な開示に反する主題が組み込まれな
いように上記の文献の参照による任意の組み込みは制限される。
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【手続補正書】
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【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　融着金属ナノ構造ネットワークとポリマーポリオールとを含む透明導電性フィルムであ
って、金属重量に対して約４０重量％～約６００重量％のポリマーポリオールを含む、透
明導電性フィルム。
【請求項２】
　約５．５～約７．５ｐＨ単位のｐＨの水溶液中に約０．００１重量％～約４重量％の金
属ナノワイヤー、約０．０００１～約０．５重量％の金属イオンおよび約２０重量％～約
６０重量％の液体アルコールを含む金属ナノワイヤーインク。
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