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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb osadzania bioaktywnych powilok wielofunkcyjnych w stru-
mieniu plazmy nierbwnowagowe;.

Plazma nieizotermiczna (termicznie nierbwnowagowa) jest praktycznie zimna i moze by¢é wyko-
rzystywana w procesach zwigzanych z przygotowaniem powierzchni substratu (usuwaniem niepozgda-
nych zanieczyszczen), wytrawianiem powierzchni substratu (usuwaniem materiatu substratu), aktywa-
cjg powierzchni substratu (zmiang energii powierzchniowej substratu) oraz osadzaniem funkcjonalnych
cienkich powtok na powierzchni substratu. Wykorzystywana jest w licznych gateziach przemystu zaczy-
najgc od mikroelektroniki, a kohczgc na medycynie. Plazma nieizotermiczna moze by¢ wykorzystywana
takze do osadzania funkcjonalnych powtok na powierzchni statego substratu w temperaturze pokojowe;.
Podczas procesu substrat zachowuje swoje pierwotne wiasciwosci, a osadzone powiloki pozwalajg
otrzymac materiat o zupetnie innych wtasciwosciach.

Polimeryzacja strumieniem plazmy nierébwnowagowej termicznie jest znanym narzedziem funk-
cjonalizacji powierzchni i posiada takze zastosowanie w przemysle biotechnologicznym i odziezowym.
Polimeryzacja plazmowa byta poczatkowo rozwijana w warunkach prézniowych przy wykorzystaniu ni-
skocisnieniowej technologii do polimeryzacji par gazu i produkcji polimerowych powtok technikg Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD). We wczesnych ukfadach pary prekursora bombar-
dowane byty przez agresywne czastki plazmy, ktére powodowaty fragmentacje oraz zmiane struktury
monomeru prekursora. W wyniku szerokiej roznorodnosci tworzonych fragmentéw (spowodowanej
znaczng fragmentacja prekursora), osadzane na powierzchni substratu powtoki zawieraty wiele atomow
monomeru. Mimo, ze metoda PECVD zostata dobrze rozwinieta, to jej wykorzystanie ograniczone byto
do otrzymywania powtok funkcjonalnych wytgcznie prostych zwigzkoéw tj. SiOx, SIN, TiO2. Pomimo moz-
liwosci kontroli filméw otrzymywanych w tych procesach, byly one nadal ograniczone wytgcznie do pro-
cesow prézniowych, co ograniczyto ich komercyjne wykorzystanie.

Termin Soft Plasma Polymerization (SPP) zwigzany jest ze zdolnoscig plazmy do osadzania sta-
tych filméw, z bardzo wysokim stopniem zachowania pierwotnej struktury prekursora, wiec otrzymane
powtoki zachowujg réznorodnos¢ atomowa, funkcjonalnos¢ oraz objetos¢ monomeru. Proces SPP nie
powinien powodowacé fragmentacji prekursora podczas osadzania polimerowej powtoki.

Do okoto 1990 roku prézniowy proces polimeryzacji plazmowej byt uznawany, jako proces, w kt6-
rym mate czgsteczki mogg by¢ polimeryzowane do produkcji cienkich filméw posiadajgcych nieokre-
Slong strukture chemiczng, sktadajgcych sie gtéwnie z wegla, wodoru, fluoru oraz w zalezno$ci
od sktadu chemicznego czagsteczki monomeru tlenowych lub azotowych grup funkcyjnych.

W ostatnich 20 latach szeroki zakres typéw plazmy oraz parametrow kontroli procesu zostat
zbadany do otrzymania w r6znym stopniu procesu SPP. W celu osiggniecia wyzszego poziomu kon-
troli procesu polimeryzacji zbadany zostat wptyw temperatury substratu i opisany przez G. Lopez oraz
B.D. Ratnes, ACS Polym. Mater. Sci. Eng., 1990, 62, 14; szybko$ci przeptywu i ciSnienie reaktanta
przez V. Krishnamurthy, I.L. Kamei oraz Y. Wei & Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 1989, 27, 1211;
jak réwniez odlegto$¢ substratu od strefy plazmy przez H. Yasuda, J. Polym. Sci. Macromol. Rev.,
1981, 16, 199.

Wytadowanie koronowe jest niejednorodnym wytadowaniem plazmy pojawiajgcym sie, jako Swie-
tlista poswiata w przestrzeni wokét konca elektrody lub drucika w wyniku zastosowania wysokiego
napiecia. Wytadowanie to moze by¢ nitkowate lub bardziej homogeniczne w zalezno$ci od polarnosci
elektrody.

Prawdziwe wytadowanie koronowe jest generowane pod wptywem silnego pola elektrycznego
w poblizu ostrego zakonczenia elektrody lub cienkiego drucika. Prawdziwa korona nie wystepuje po-
miedzy dwiema réwnolegtymi gtadkimi ptytkami, lub w obecnosci powtoki izolujgcej przewdd generujgcy
plazme. Prawdziwa korona powinna by¢ odrézniana od typu plazmy nazywanej przemystowo Corona
Treaters. Te uktady nie majg geometrii elektrody potrzebnej do generowania prawdziwej korony i gene-
ralnie, posiadajg minimum jedng elektrode powleczong warstwg dielektryka. Uktady tego typu generujg
inny typ plazmy znany, jako Dielectric Barier Discharge (DBD), ktére sg czesto mylone z prawdziwg
korong.

W opisie zgtoszenia patentowego US 2005/214476 przedstawiono kompozycje powtoki ochron-
nej. Ujawnia sie sposob formowania powtoki polimerowej na powierzchni podtoza. Otrzymanie powtoki
polimerowej obejmuje etapy aktywowania jednego monomeru kwasowego wybranego sposréd mono-
meru kwasu organicznego, lub monomeru bezwodnika kwasowego oraz jednego zwigzku organicznego
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o charakterze zasadowym. Kwasowe zwigzki organiczne wykorzystane w postaci prekursora powinny
zawiera¢ odpowiednio, co najmniej jedng grupe kwasowg lub grupe bezwodnika kwasowego oraz
€0 najmniej jedng zdolng do polimeryzacji grupe funkcyjna. Zwigzek organiczny o charakterze zasado-
wym powinien zawiera¢, co najmniej jedng odpowiednig grupe zasadowg oraz zdolng do polimeryzacji
grupe funkcyjng. Odpowiednio wybrane czgsteczki prekursoréw poddawane zostaty plazmowej soft jo-
nizacji, a nastepnie osadzone na powierzchni substratu, tworzgc powtoke polimerowg. Powstata na po-
wierzchni substratu powtoka sktadata sie z soli powstatych w wyniku oddziatywania miedzy kwasowymi
i zasadowymi grupami funkcyjnymi znajdujgcymi sie na tancuchach bocznych monomeréw. Zdolnymi
do polimeryzacji grupami funkcyjnymi sg natomiast grupy winylowe. Powtoki polimerowe soli uzy-
skane w powyzszej metodzie mogg mie¢ doskonate wiasciwosci barierowe i charakteryzujg sie wyz-
szg hydrofilowoscig, biokompatybilnoscig, wyzszymi wtasciwosci przeciwporostowymi i kontrolowang
wartoscig pH powierzchni. Dzieki takim wtasciwosciom mogg stanowi¢ materiaty przeznaczone do fil-
tracji oraz separaciji.

W opisie zgtoszenia patentowego US 2009/068375 przedstawiono proces powlekania plazmo-
wego powierzchni. W tym procesie zatomizowany czynnik modyfikujacy powierzchnie jest wprowadzany
do nierownowagowej plazmy generowanej pod ci$nieniem atmosferycznym w obecnosci gazu szlachet-
nego. Poddawana obrébce powierzchnia jest umieszczona w kontakcie z plazmg atmosferyczng, za-
wierajgcg zatomizowany czynnik dziatajgcy na powierzchnie. Tworzona w plazmowym procesie po-
witoka charakteryzuje sie mniejszg zawartoscig czgstek w wyniku wprowadzenia niewielkiego udziatu
azotu w gazie procesowym.

W opisie zgtoszenia patentowego US 2008/118734 przedstawiono proces plazmowego powleka-
nia powierzchni. Metoda formowania aktywnego materiatu zawierajgcego powtoke na substracie, ktéra
to metoda obejmuje kilka etapéw. Pierwszym z nich jest wprowadzanie jednej lub wiecej gazowych
lub zatomizowanych cieczy i/lub statych materiatéw powlekajgcych, ktére ulegajg reakcjom tworzenia
wigzan chemicznych w srodowisku plazmy. Podczas procesu wprowadzane sg réwniez substancje ak-
tywne, ktére zasadniczo nie ulegajg reakcjom tworzenia wigzan chemicznych w $rodowisku plazmy,
w wyladowaniu plazmy nieréwnowagowej generowanej pod niskim lub atmosferycznym cisnieniem,
i/lub wzbudzonego strumienia gazu powstatego z niego. Drugi etap procesu plazmowego powlekania
powierzchni obejmuje ekspozycje substratu na dziatanie otrzymanej zatomizowanej mieszaniny jed-
nego lub wiekszej liczby gazowych lub rozpylanych substancji czynnych tworzacych powtoke, ktére
sg osadzane na powierzchni podtoza w celu utworzenia powtoki.

Sposdb i urzadzenie do osadzania powtok funkcjonalnych znany jest z opisu zgtoszenia patento-
wego W02010/105829A1. W rozwigzaniu tym zastosowano urzgdzenie w postaci rury z umieszczonymi
w niej igtowymi elektrodami wolframowymi, w poblizu ktérych wygenerowano wytadowania koronowe
w przeptywajgcym strumieniu gazéw obojetnych takich jak He, Ar, N2 lub ich mieszanin. Jednoczes$nie
do strumienia tych gazéw dostarczono monomer prekursora w stanie gazowym, bedgcego zwigzkiem
organicznym o wysokiej masie czgsteczkowej nie wykazujgcym aktywnosci biologicznej. Na wylocie
rury umieszczono substrat, na ktérym osadzano zmodyfikowany monomer.

Celem wynalazku jest otrzymanie bioaktywnej powtoki wielofunkcyjnej ztozonej z biomolekut pre-
kursora biologicznego zmieniajgcej pierwotne wtasciwosci substratu bedgcego materiatem statym.

Istotg sposobu osadzania bioaktywnych powtok wielofunkcyjnych polegajgcego na wprowadze-
niu prekursora biologicznego do komory przeptywowej z plazmg koronowg w strumieniu gazu obojet-
nego He i osadzaniu tego prekursora na powierzchni substratu umieszczonego w poblizu wylotu pla-
zmy, przy czym substrat wykonuje ruch poprzeczny wzgledem przeptywajgcej mieszaniny gazéw we-
dtug wynalazku jest to, ze do strumienia gazu obojetnego He doprowadza sie w stanie pary rozcieh-
czony w wodzie dejonizowanej oraz alkoholu etylowym biologicznie aktywny prekursor o duzej masie
czgsteczkowej w postaci lakazy i przeprowadza sie przez strefe wytadowan koronowych procesu SPP
pod cisnieniem atmosferycznym o energii z zakresu 0,012 J/cm3-1720 J/cm?® wywolujgcej sieciowanie
i polimeryzacje zewnetrznych wigzan prekursora bez jego denaturacji i osadza na przygotowanej bez-
posrednio przed tym procesem powierzchni substratu, przy czym napiecie wytadowan procesu SPP pod
cisnieniem atmosferycznym zawiera sie w zakresie 2-5 kV, korzystnie 3,5 kV, a czas przebywania pre-
kursora w strefie wytadowan wynosi 0,04-0,14 s, korzystnie 0,10 s.

Korzystnie jest, gdy prekursorem jest enzym lakazy.

Substratem jest materiat staty w postaci szkta, ktérego powierzchnie przygotowuje sie przez usu-
niecie zanieczyszczen mechanicznych roztworem alkoholu etylowego, a nastepnie poddaje sie dziata-
niu plazmy niskocidnieniowej, w czesciowej prézni w strumieniu tlenu i argonu przez czas nie krétszy
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niz 10 min, przy czym predkos$¢ przeptywu tlenu wynosi 0,4 L/min, za$ argonu 0,1 L/min, a nastepnie
bezposrednio prowadzi sie proces SPP pod cisnieniem atmosferycznym stosujgc warto$¢ napiecia wy-
tadowan koronowych procesu z zakresu 2-5 kV, korzystnie 3,5 kV, podczas gdy czas przebywania
prekursora lakazy w strumieniu plazmy wynosi 0,04-0,14 s, korzystnie 0,10 s.

Korzystnie jest, gdy substratem jest materiat staty w postaci grafenu, ktérego powierzchnie przygo-
towuje sie poddajgc dziataniu plazmy niskocisnieniowej, w czesciowej prézni w strumieniu tlenu i ar-
gonu przez czas nie krétszy niz 10 min, przy czym predkos¢ przeptywu tlenu wynosi 0,4 L/min, za$ ar-
gonu 0,1 L/min, a nastepnie bezposrednio prowadzi sie proces SPP pod cisnieniem atmosferycznym
stosujgc warto$¢ napiecia wytadowan koronowych procesu z zakresu 2-5 kV, korzystnie 3,5 kV, pod-
czas gdy czas przebywania prekursora lakazy w strumieniu plazmy wynosi 0,04-0,14 s, korzyst-
nie 0,10 s.

Korzystnie jest, gdy substratem jest materiat staty w postaci wegla szklistego.

Korzystnym skutkiem sposobu wedtug wynalazku jest to, ze otrzymuje sie produkty o nowych
wtasciwosciach, wykazujacych aktywnos$¢ biologiczng w szybkim jednoetapowym, suchym proce-
sie SPP. Stwarza sie tym samym nowe mozliwosci otrzymywania substratéw aktywnych biologicznie
np. w postaci warstw receptorowych wykorzystywanych w produkcji biosensoréw, ktére dotychczas
otrzymywano wieloetapowymi i dtugotrwatymi metodami mokrymi z uzyciem licznych zwigzkéw che-
micznych.

Przyktad 1 wykonania wynalazku polegat na tym, ze prekursor biologiczny w postaci lakazy
rozcienczono w 800 uL wody dejonizowanej oraz 100 uL alkoholu etylowego, a nastepnie wprowadzono
go w postaci zatomizowanej, w formie pary do przestrzeni wytadowczej plazmy pod cisnieniem atmos-
ferycznym ograniczonej szklanym cylindrem o dtugos$ci 17 mm i $rednicy 60 mm. Podczas generowania
strumienia plazmy pod cisnieniem atmosferycznym byto stosowane napiecie 2 kV oraz szybkosci prze-
ptywu He 10 L/min. Podczas procesu osadzania staty substrat bedacy stalym materiatem w postaci
szkta poruszat sie prostopadle do wychodzacych gazoéw ze statg szybkoscig wynoszacg 1,67 mm/s
i trwat on kazdorazowo 30 sekund.

Parametry przykladowego procesu zostaty przedstawione ponize;j:

Szybkos$¢ przeptywu He = 10 L/min = 166,66 cm?/s;

Objetos¢ strumienia plazmy = 17 mm*60 mm = 11,57 cm3;

Moc plazmy generowanej przy napieciu 2 kV = 3 W;

Specyficzna moc plazmy generowanej przy napieciu 2 kV = 0,2593 W/cm3;

Czas przebywania biomolekut lakazy w strumieniu plazmy = 11,57 cm?%/166,66 cm3/s = 0,069 s;

Specyficzna energia strumienia plazmy generowanej przy napieciu 2 kV = 0,069%0,2593 = 0,0179 J/cm?.

Otrzymano bioaktywng powtoke prekursora w postaci lakazy na powierzchni substratu bedgcego
materiatem statym w postaci szkita.

Przyktad 2 wykonania wynalazku polegat na tym, Zze prekursor biologiczny w postaci lakazy
rozcienczono w 800 uL wody dejonizowanej oraz 100 uL alkoholu etylowego, a nastepnie wprowadzono
go w postaci zatomizowanej, w formie pary do przestrzeni wytadowczej plazmy pod ci$nieniem atmos-
ferycznym ograniczonej szklanym cylindrem o dtugosci 17 mm i $rednicy 60 mm. Podczas generowania
strumienia plazmy pod cisnieniem atmosferycznym byto stosowane napiecie 4 kV oraz szybkosci prze-
ptywu He 10 L/min. Podczas procesu osadzania staty substrat bedacy statym materiatem w postaci
grafenu poruszat sie prostopadle do wychodzgcych gazéw ze statg szybkoscig wynoszacg 1,67 mm/s
i trwat on kazdorazowo 30 sekund.

Parametry przyktadowego procesu zostaty przedstawione ponizej:

Szybkos¢ przeptywu He = 10 L/min = 166,66 cm?3/s;

Objetosc¢ strumienia plazmy = 17 mm*60 mm= 11,57 cms;

Moc plazmy generowanej przy napieciu 4 kV = 17,25 W,

Specyficzna moc plazmy generowanej przy napieciu 4 kV=1,4909 W/cm?;

Czas przebywania biomolekut lakazy w strumieniu plazmy = 11,57 cm3/166,66 cm?3/s = 0,069 s;

Specyficzna energia strumienia plazmy generowanej przy napieciu 4 kV = 0,069* 1,4909 = 0,1028
Jicms,

Otrzymano bioaktywng powtoke prekursora w postaci lakazy na powierzchni substratu bedgcego
materiatem statym w postaci grafenu.

Przyktad 3 wykonania wynalazku polegat na tym, Zze prekursor biologiczny w postaci lakazy
rozcienczono w 800 ul wody dejonizowanej oraz 100 uL alkoholu etylowego, a nastepnie wprowadzono
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go w postaci zatomizowanej, w formie pary do przestrzeni wytadowczej plazmy pod cisnieniem atmos-
ferycznym ograniczonej szklanym cylindrem o dtugosci 17 mm i srednicy 60 mm. Podczas generowa-
nia strumienia plazmy pod ci$nieniem atmosferycznym byto stosowane napiecie 4 kV oraz szybkosci
przeptywu He 10 L/min. Podczas procesu osadzania staty substrat bedacy statym materiatem w po-
staci wegla szklistego poruszat sie prostopadle do wychodzacych gazéw ze statg szybkoscig wyno-
szacag 1,67 mm/s i trwat on kazdorazowo 30 sekund.

Parametry przykltadowego procesu zostaty przedstawione ponize;j:

Szybkos$é przeptywu He = 10 L/min = 166,66 cm3/s;

Objetos¢ strumienia plazmy = 17 mm*60 mm = 11,57 cm3;

Moc plazmy generowanej przy napieciu 4 kV = 17,25 W,

Specyficzna moc plazmy generowanej przy napieciu 4 kV = 1,4909 W/cm3;

Czas przebywania biomolekut lakazy w strumieniu plazmy = 11,57 cm?3/166,66 cm?3/s = 0,069 s;

Specyficzna energia strumienia plazmy generowanej przy napieciu 4 kV = 0,069*1,4909 = 0,1028 J/cm?.

Otrzymano bioaktywng powloke prekursora w postaci lakazy na powierzchni substratu bedgcego
materiatem statym w postaci wegla szklistego.

n

Zastrzezenia patentowe

Sposob osadzania bioaktywnych powtok wielofunkcyjnych polegajacego na wprowadzeniu
prekursora biologicznego do komory przeptywowej z plazmg koronowg w strumieniu gazu ob-
ojetnego He i osadzaniu tego prekursora na powierzchni substratu umieszczonego w poblizu
wylotu plazmy, przy czym substrat wykonuje ruch poprzeczny wzgledem przeptywajgcej mie-
szaniny gazow, znamienny tym, ze do strumienia gazu obojetnego He doprowadza sie w sta-
nie pary rozcienczony w wodzie dejonizowanej oraz alkoholu etylowym biologicznie ak-
tywny prekursor o duzej masie czgsteczkowej w postaci lakazy i przeprowadza sie przez strefe
wytadowan koronowych procesu SPP pod cisnieniem atmosferycznym o energii z za-
kresu 0,012 J/cm3-0,1720 J/cm? wywotujgcej sieciowanie i polimeryzacje zewnetrznych wia-
zah prekursora bez jego denaturacji i osadza na przygotowanej bezposrednio przed tym pro-
cesem powierzchni substratu, przy czym napiecie wytadowanh procesu SPP pod cisnieniem
atmosferycznym zawiera sie w zakresie 2-5 kV, korzystnie 3,5 kV, a czas przebywania pre-
kursora w strefie wytadowan wynosi 0,04-0,14 s, korzystnie 0,10 s.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prekursorem jest enzym lakazy.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze substratem jest materiat staty w postaci szkfa
ktérego powierzchnie przygotowuje sie przez usuniecie zanieczyszczen mechanicznych roz-
tworem alkoholu etylowego, a nastepnie poddaje sie dziataniu plazmy niskoci$nieniowej,
w czesciowej prozni w strumieniu tlenu i argonu przez czas nie krétszy niz 10 min, przy czym
predkosc¢ przeptywu tlenu wynosi 0,4 L/min, za$ argonu 0,1 L/min, a nastepnie bezposrednio
prowadzi sie proces SPP pod ci$nieniem atmosferycznym stosujgc warto$¢ napiecia wytado-
wan koronowych procesu z zakresu 2-5 kV, korzystnie 3,5 kV, podczas gdy czas przebywania
prekursora lakazy w strumieniu plazmy wynosi 0,04-0,14 s, korzystnie 0,10 s.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze substratem jest materiat staty w postaci grafenu,
ktérego powierzchnie przygotowuje sie poddajgc dziataniu plazmy niskocisnieniowej, w cze-
Sciowej prézni w strumieniu tlenu i argonu przez czas nie krétszy niz 10 min, przy czym pred-
kos¢ przeptywu tlenu wynosi 0,4 L/min, zas argonu 0,1 L/min, a nastepnie bezposrednio pro-
wadzi sie proces SPP pod cisnieniem atmosferycznym stosujgc wartos¢ napiecia wytadowan
koronowych procesu z zakresu 2-5 kV, korzystnie 3,5 kV, podczas gdy czas przebywania
prekursora lakazy w strumieniu plazmy wynosi 0,04-0,14 s, korzystnie 0,10 s.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze substratem jest materiat staty w postaci wegla
szklistego.



PL 230529 B1

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

