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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE PARTICULAS SUBMICROMETRICAS PARA
DISPOSITIVOS ELECTROLUMINISCENTES

La presente invencidn se enmarca en el campo de los materiales para la obtencion
de dispositivos electroluminiscentes.

ESTADO DE LA TECNICA

La generacion de luz artificial es responsable del 20% del consumo de electricidad en
los paises desarrollados, contribuyendo decididamente a las emisiones de CO, a la
atmoésfera. Una de las alternativas mejor posicionadas para remplazar a la bombilla es la
tecnologia basada en iluminacién en estado sélido generada en semiconductores, como por
ejemplo los diodos emisores de luz (mas conocidos por sus siglas en inglés LED).

Los OLED son dispositivos hechos de capas finas nanométricas de materiales
organicos que emiten luz en areas mayores que los LED, con emision de tipo lambertiano y
que pueden ser producidos con costes inferiores. Sin embargo, los dispositivos OLED
requieren procesos de encapsulacion eficientes para asegurar tiempos de vida competitivos,
lo que aumenta el coste de produccion y reduce las areas de aplicacion. En este sentido las
opciones mas efectivas para evitar la entrada de humedad y oxigeno son, bien un metal o el
vidrio, cuyos ratios de transmisién de vapor de agua estan en torno a 10 g/(dia m?), o bien
alternando numerosas capas de polimero y nanoparticulas inorganicas como Al, ALO; o
SiOx, que se depositan mediante costosos procedimientos como evaporacion, sputtering,
evaporacion fisica por impacto de chorro de electrones o deposicién quimica de vapor. El
proceso de degradacion por la sensibilidad de los componentes organicos a la humedad vy al
oxigeno tiene un fuerte impacto en el precio del sustrato y en el proceso de encapsulacion
que han de preservar la integridad del OLED aumentando el coste final del dispositivo.

En este sentido, los dispositivos hibridos electroluminiscentes LED (conocidos en el
estado de la técnica como HyLED), formados por la combinacion de éxidos metalicos y
moléculas electroluminiscentes organicas emergen como una buena alternativa eficiente y
mas barata. La versatilidad de los componentes y el bajo coste del proceso de preparacion
hacen del HyLED una alternativa interesante a los LED y OLED, convirtiendo a estos
dispositivos en una nueva aproximacion foténica para desarrollar dispositivos eficientes y
resistentes a la degradacion. Ademas, al ser intrinsecamente mas resistentes que los OLED,
se pueden depositar sobre los sistemas comerciales flexibles cuyo efecto barrera es bajo
aportando ganancias en términos de flexibilidad y coste.
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Una opcioén para conseguir dispositivos electroluminiscentes consiste en depositar
las capas que los componen (capa de material capaz de transportar e inyectar electrones,
capa de material capaz de transportar e inyectar huecos, capa conductora, capa de catodo,
etc.) mediante la técnica de impresion por inyeccion de tinta. Para ello es necesario formular
tintas que contienen particulas submicrométricas de distintos materiales como ZnO, MoOQs3,
oxido mixto de indio y estafio y Ag. En este sentido, la presente invencion propone un
procedimiento para la obtencién de dichas particulas.

EXPLICACION DE LA INVENCION

A lo largo de la invencién y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos.
Ademas, la palabra “comprende” incluye el caso “consiste en”. Para los expertos en la
materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte
de la descripcién y en parte de la practica de la invencion.

La presente invencion es un procedimiento de obtencion de particulas
submicrométricas mediante molturacién via humeda para formulacion de tintas que se
imprimen mediante tecnologia de inyeccion de tinta para su aplicacion en dispositivos
electroluminiscentes.

El término molturacion via humeda, tal y como se utiliza en la presente invencion, se
refiere a un procedimiento donde se somete un material a una disminucién de su tamafo de
particula mediante la interaccion por rozamiento y/o impacto con un material molturante en
el seno de un liquido formado por uno o varios disolventes y aditivos molturantes.

El término tamafio de particula submicrométrico, tal y como se utiliza en la presente
invencion, se refiere a un tamafo de particula expresado como D100 por debajo de 1
micrémetro.

El procedimiento de molturacién de particulas submicrométricas de ZnO, MoO;,,
6xido mixto de indio y estafo y Agpara la formulacion de tintas destinadas a la obtencién de
dispositivos hibridos electroluminiscentes segun la presente invencion comprende los
siguientes pasos:

I.  En primer lugar se realiza una homogeneizacion de particulas que se seleccionan del
grupo que comprende ZnO, MoO;, 6xido mixto de indio y estafio y Ag, disolventes y
aditivos molturantes para la formacién de una mezcla homogeneizada. Esta
homogeneizacion se realiza en un agitador de aspas, que esta compuesto
fundamentalmente por un motor responsable del giro de las aspas y un eje, unido en
uno de sus extremos al motor que le hace girar y en el otro extremo contiene dos o
mas aspas que se introducen en la mezcla que se va a someter a homogeneizacion.
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Se ha observado que la adicion de aditivos molturantes reduce los tiempos de
molturacion necesarios para reducir el tamafio de particula.

II.  Adicién de material molturante a un molino industrial de molturacion de geometria
horizontal del tipo Netzsch Zeta® LMZ. Este tipo de molino industrial se caracteriza
por estar formado fundamentalmente por un motor rotor, un sistema de bombeo para
recircular la mezcla sometida a molturacion y una camara de molienda de doble
camisa dispuesta horizontalmente con refrigeracion.

lll.  Adicién de la mezcla homogeneizada en el paso |) al molino de molturacion industrial
que contiene el material molturante.

IV.  Molturacién en el molino industrial de la mezcla de particulas, disolventes y aditivos
molturantes junto con el material molturante durante un tiempo comprendido entre
120 minutos y 300 minutos.

V. Filtrado de la mezcla molturada y eliminacién del material molturante y de la mayoria
de la parte liquida.

VI.  Tratamiento térmico de la mezcla de particulas y parte liquida residual destinado a
eliminar la parte liquida que no se ha separado de las particulas durante el paso de
filtrado.

De acuerdo con la presente invencién, las particulas submicrométricas que se obtienen
mediante el procedimiento de molturacion se seleccionan del grupo que comprende ZnO,
MoO; Ag y 6xido mixto de indio y estafio. Estas particulas una vez se encuentren en el
tamano submicrométrico requerido se utilizan para la formulacién de tintas que se aplican
mediante impresion de inyeccién de tinta para obtener dispositivos electroluminiscentes.

Los disolventes utilizados en el procedimiento de molturacién segun la presente
invencion se seleccionan del grupo que comprende agua, alcoholes, glicoles e hidrocarburos
alifaticos.

La presente invencidén también recoge el uso de aditivos molturantes que mejoran el
proceso de molturacion reduciendo los tiempos necesarios para conseguir el tamafo
submicrométrico de la particula. Concretamente los aditivos molturantes se seleccionan del
grupo que comprende dispersantes y tensioactivos y se encuentran en un porcentaje en
peso comprendido entre 1% y 10% respecto del peso de las particulas sometidas al proceso
de molturacion. En este sentido se observado que mediante la incorporacion de aditivos
molturantes el tiempo de molturacion se reduce entre un 10% y 15% respecto de una
molturacion sin la incorporacién de los mismos.

Para conseguir el tamafio submicrométrico mediante la molturacion en el menor
tiempo posible es necesario conseguir una adecuada relacién entre las particulas sometidas
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a molturacion y el material molturante. En este sentido la presente invencién protege que la
relacion en peso entre las particulas sometidas a molturacion y el material molturante esta
comprendida entre 1:5y 1:10.

Una realizacion preferida de la presente invencion comprende que el material
molturante es bolas esféricas con un diametro comprendido entre 0,2 mm y 1 mm. Estas
bolas esféricas pueden estar fabricadas con diferentes materiales como ZrO,, Al,O3, ZrO,
estabilizada con Y,03, CeO,, etc.

Otro aspecto también importante relacionado con la optimizacién del proceso de
molturacién es la relacién entre las particulas sometidas a molturacion y mezcla de
disolventes. En la presente invencidn la relacién en peso entre las particulas y la mezcla de
disolventes esta comprendida entre 1:9y 3.7.

Una vez realizada Ila molturacion es necesario separar las particulas
submicrométricas obtenidas de la mezcla de disolventes y el material molturante. Para ello
se realiza un filtrado utilizando filtros. Una forma preferente de la presente invencién se
caracteriza por utilizar filtros con un tamafio de poro comprendido entre 3 micrémetros y 6
micrometros.

En otra forma preferente de la presente invencién, el ultimo paso consistente en el
tratamiento térmico se realiza a una temperatura comprendida entre 45 °C y 500 °C durante
un tiempo inferior a 300 minutos. En este sentido, dependiendo del tipo de particula y del
resto de componentes seleccionados, de acuerdo con la presente invencion, el tratamiento
térmico se puede realizar a temperatura constante que se selecciona dentro del intervalo
entre 45 °C y 500 °C o mediante varios pasos o ciclos a diferentes temperaturas, siempre
comprendidas entre 45 °C y 500 °C.

FORMAS PREFERENTES DE REALIZACION
Los siguientes ejemplos se proporcionan a titulo ilustrativo, y no se pretende que
sean limitativos de la presente invencion.

Ejemplo 1.
Se realizd6 una molturacion segun la presente invencién que comprendié los
siguientes pasos:
I.  Enun agitador de aspas se adicioné ZnO con un tamafio de particula inicial D100 de
5 micrémetros, una mezcla de agua y monoetilenglicol como disolventes y una
mezcla de aditivos molturantes. La relacion entre los diferentes componentes fue:
a. Relacion en peso entre agua y monoetilenglicol fue 45 : 55.
b. Relacién en peso entre particulas de ZnO y mezcla de disolventes fue 1:9.
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c. Peso de la mezcla de aditivos molturantes fue 4,5% respecto del peso de las
particulas de ZnO.

En un molino industrial de molturacién por recirculacién de geometria horizontal se
adiciond material molturante en forma de bolas esféricas de CeO, de un diametro de
0,6 mm. La relacion en peso entre particulas de ZnO y material molturante fue 1:5.
La mezcla homogeneizada en el paso |, se adicion6 al molino de molturacién
industrial que contenia el material molturante.
La mezcla de particulas de ZnO, agua, monoetilenglicol, aditivos molturantes y
material molturante se sometieron a molturacion en el molino de molturacién
industrial durante 150 minutos.
Posteriormente toda la mezcla del punto IV se trasvasé a un filtro con un tamano de
poro de 3 micrémetros y se realizé un filtrado. Como resultado en la parte superior
del filtro se recogio6 las particulas de ZnO molturadas y la parte liquida residual.
Las particulas de ZnO molturadas y la parte liquida residual se sometieron a un ciclo
térmico. El ciclo térmico consté de dos pasos, uno a 55 °C durante 35 minutos
seguido de otro a 500 °C durante 15 minutos.

Como resultado de este procedimiento se obtuvo particulas de ZnO

submicrométricas con un tamafo de particula D100 de 0,600 micrometros. La medida del

tamano de particula se realizdé en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS. Estas particulas se

emplearon para la formulacion de tintas que se aplican mediante impresién de inyeccién de

tinta para obtener dispositivos electroluminiscentes.

Ejemplo 2.

Se realizd una molturacion segun la presente invencién que comprendié los

siguientes pasos:

En un agitador de aspas se adicioné MoO; con un tamano de particula inicial D100
de 2,5 micrémetros, una mezcla de Exxsol D100 y Exxsol 140 como disolventes,
ambos hidrocarburos alifaticos, y una mezcla de aditivos molturantes. La relacién
entre los diferentes componentes fue:

a. Relacion en peso entre Exxsol D100 y Exxsol D140 fue 25:75.

b. Relacién en peso entre particulas de MoO; y mezcla de disolventes fue 2:8.

c. Peso de la mezcla de aditivos molturantes fue 6% respecto del peso de las

particulas de MoOQOs.
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En un molino industrial de molturacién por recirculacién de geometria horizontal se
adicion6é material molturante en forma de bolas esféricas de Al,O; de un diametro de
0,4 mm. La relacion en peso entre particulas de MoO3; y material molturante fue 1:8.
La mezcla homogeneizada en el paso |, se adicion6 al molino de molturacién
industrial que contenia el material molturante.

La mezcla de particulas de MoQO3;, Exxsol D100, Exxsol 140, aditivos molturantes y
material molturante se sometieron a molturacion en el molino de molturacion
industrial durante 240 minutos.

Posteriormente toda la mezcla del punto IV se trasvasé a un filtro con un tamafo de
poro de 3 micrometros y se realizd un filtrado. Como resultado en la parte superior
del filtro se recogio las particulas de MoO3; molturadas y la parte liquida residual.

Las particulas de MoO3; molturadas y la parte liquida residual se sometieron a un
ciclo térmico a una temperatura constante de 250°C durante 120 minutos.

Como resultado de este procedimiento se obtuvo particulas de MoO;

submicrométricas con un tamafo de particula D100 de 0,200 micrometros. La medida del

tamano de particula se realizdé en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS. Estas particulas se

emplearon para la formulacion de tintas que se aplican mediante impresién de inyeccién de

tinta para obtener dispositivos electroluminiscentes.

Ejemplo 3.

Se realizd6 una molturacion segun la presente invencién que comprendié los

siguientes pasos:

En un agitador de aspas se adicioné Ag con un tamafio de particula inicial D100 de 2
micrometros, monoetilenglicol como disolvente y una mezcla de aditivos molturantes.
La relacion entre los diferentes componentes fue:

a. Relacion en peso entre particulas de Ag y disolvente fue 3:7.

b. Peso de la mezcla de aditivos molturantes fue 9% respecto del peso de las

particulas de Ag.

En un molino industrial de molturacién por recirculacién de geometria horizontal se
adiciond material molturante en forma de bolas esféricas de ZrO, de un diametro de
0,2 mm. La relacion en peso entre particulas de Ag y material molturante fue 1:10.
La mezcla homogeneizada en el paso |, se adicion6 al molino de molturacién
industrial que contenia el material molturante.
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La mezcla de particulas de Ag, monoetilenglicol, aditivos molturantes y material
molturante se sometieron a molturacion en el molino de molturacion industrial
durante 300 minutos.

Posteriormente toda la mezcla del punto IV se trasvasé a un filtro con un tamano de

poro de 3 micrémetros y se realizé un filtrado. Como resultado en la parte superior

del filtro se recogio las particulas de Ag molturadas y la parte liquida residual.

Las particulas de Ag molturadas y la parte liquida residual se sometieron a un ciclo

térmico. El ciclo térmico constd de tres pasos: primero a 45 °C durante 15 minutos,

segundo a 50 °C durante 60 minutos y tercero a 85 °C durante 200 minutos.

Como resultado de este procedimiento se obtuvo particulas de Ag submicrométricas
con un tamafo de particula D100 de 0,075 micrometros. La medida del tamafo de
particula se realiz6 en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS. Estas particulas se
emplearon para la formulacion de tintas que se aplican mediante impresion de inyeccion
de tinta para obtener dispositivos electroluminiscentes.

Ejemplo 4.

Se realizd6 una molturacion segun la presente invencién que comprendié los

siguientes pasos:

En un agitador de aspas se adiciond 6xido mixto de indio y estafio con un tamafio de
particula inicial D100 de 10 micrémetros, una mezcla de 1,4-pentanodiol e
isopropanol como disolventes y una mezcla de aditivos molturantes. La relacion entre
los diferentes componentes fue:
a. Relacion en peso entre 1,4-pentanodiol e isopropanol fue 35:65.
b. Relacién en peso entre particulas de 6xido mixto de indio y estafo y
disolvente fue 1,5:8,5.
c. Peso de la mezcla de aditivos molturantes fue 6,5% respecto del peso de las
particulas de C.
En un molino industrial de molturacién por recirculacién de geometria horizontal se
adiciond material molturante en forma de bolas esféricas de ZrO, estabilizadas con
Y,0;, de un diametro de 0,2 mm. La relacion en peso entre particulas de 6xido de
indio y estafio y material molturante fue 1:10.
La mezcla homogeneizada en el paso |, se adicion6 al molino de molturacién
industrial que contenia el material molturante.
La mezcla de particulas de 6xido de indio y estafio, 1,4-pentanodiol, isopropanol,
aditivos molturantes y material molturante se sometieron a molturacién en el molino
de molturacion industrial durante 120 minutos.
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Posteriormente toda la mezcla del punto IV se trasvasé a un filtro con un tamano de
poro de 3 micrémetros y se realizé un filtrado. Como resultado en la parte superior
del filtro se recogio las particulas de 6xido de indio y estafio molturadas y la parte
liquida residual.

Las particulas de oxido de indio y estafio molturadas y la parte liquida residual se
sometieron a un ciclo térmico a una temperatura de 450 °C durante 20 minutos.

Como resultado de este procedimiento se obtuvo particulas de 6xido mixto de indio y

estafio submicrométricas con un tamafio de particula D100 de 0,125 micrémetros. La

medida del tamafio de particula se realizé en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS. Estas

particulas se emplearon para la formulacién de tintas que se aplican mediante impresion de

inyeccion de tinta para obtener dispositivos electroluminiscentes.

Ejemplo 5.

Se realizd6 una molturacion segun la presente invencién que comprendié los

siguientes pasos:

VI.

En un agitador de aspas se adicioné ZnO con un tamano de particula inicial D100 de
5 micrometros, una mezcla de agua y monoetilenglicol como disolventes. En este
caso no se adicion6é la mezcla de aditivos molturantes. La relacion entre los
diferentes componentes fue:

a. Relacion en peso entre agua y monoetilenglicol fue 45 : 55.

b. Relacién en peso entre particulas de ZnO y mezcla de disolventes fue 1:9.
En un molino industrial de molturacién por recirculacién de geometria horizontal se
adiciond material molturante en forma de bolas esféricas de CeO, de un diametro de
0,6 mm. La relacion en peso entre particulas de ZnO y material molturante fue 1:5.
La mezcla homogeneizada en el paso |, se adicion6 al molino de molturacién
industrial que contenia el material molturante.
La mezcla de particulas de ZnO, agua, monoetilenglicol y material molturante se
sometieron a molturacion en el molino de molturacion industrial durante 170 minutos.
Posteriormente toda la mezcla del punto IV se trasvasé a un filtro con un tamano de
poro de 3 micrémetros y se realizé un filtrado. Como resultado en la parte superior
del filtro se recogio las particulas de ZnO molturadas y la parte liquida residual.
Las particulas de ZnO molturadas y la parte liquida residual se sometieron a un ciclo
térmico. El ciclo térmico consté de dos pasos, uno a 55 °C durante 35 minutos
seguido de otro a 500 °C durante 15 minutos.



ES 2724 358 Al

Como resultado de este procedimiento se obtuvo particulas de ZnO
submicrométricas con un tamafo de particula D100 de 0,600 micrometros. La medida del
tamafo de particula se realizd6 en un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS. El tiempo de
molturacion es de 170 minutos frente a 150 minutos en el ejemplo 1. Por lo tanto, se
requiere mas tiempo para conseguir el mismo tamano de particula D100 cuando no se
incluyen los aditivos molturantes. Estas particulas se emplearon para la formulacion de
tintas que se aplican mediante impresion de inyeccién de tinta para obtener dispositivos
electroluminiscentes.

10
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencidon de particulas submicrométricas que se seleccionan del
grupo que comprende ZnO, MoO;, 6xido mixto de indio y estafio y Ag para la
formulacién de tintas destinadas a la obtencion de dispositivos hibridos
electroluminiscentes, que comprende los siguientes pasos:

a. Homogeneizacion de particulas, disolventes y aditivos molturantes en un
agitador de aspas para la formacién de una mezcla.

b. Adicion de material molturante a un molino industrial de molturaciéon por
recirculaciéon de geometria horizontal.

c. Adicién de la mezcla homogeneizada en el paso i) al molino de molturacion
que contiene el material molturante.

d. Molturacion en el molino industrial de la mezcla de particulas, disolventes y
aditivos molturantes junto con el material molturante durante un tiempo
comprendido entre 120 minutos y 300 minutos.

e. Filtrado de la mezcla molturada y eliminacién del material molturante y de la
mayoria de la parte liquida.

f. Tratamiento térmico de la mezcla de particulas y parte liquida residual.
Procedimiento de obtencion de particulas submicrométricas, segun la reivindicacion
1, donde los disolventes se seleccionan del grupo que comprende agua, alcoholes,
glicoles e hidrocarburos alifaticos.

Procedimiento de obtencién de particulas submicrométricas, segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde los aditivos molturantes se seleccionan del grupo
que comprende dispersantes y tensioactivos y se encuentran en un porcentaje en
peso comprendido entre 1% y 10% respecto del peso de las particulas.
Procedimiento de obtencion de particulas submicrométricas, segun cualquier de las
reivindicaciones anteriores, donde la relacién en peso entre particulas sometidas a
molturacion y material molturante esta comprendida entre 1:5y 1:10.

Procedimiento de obtencion de particulas submicrométricas, segun la reivindicacion
1, donde el material molturante es bolas esféricas con un diametro comprendido
entre 0,2 mmy 1 mm.

Procedimiento de molturacion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores
donde la relacion en peso entre las particulas y la mezcla de disolventes esta
comprendida entre 1:9y 3.7.

11
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7. Procedimiento de molturacién segun la reivindicacion 1 donde el filtrado se realiza
con un filtro con un tamafo de poro comprendido entre 3 micrémetros y 6
micrometros.

8. Procedimiento de molturacion segun la reivindicacion 1 donde la temperatura de
tratamiento térmico esta comprendida entre 45 °C y 500 °C durante un tiempo
maximo de 300 minutos.

12
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