CZ 308162 B6

PATENTOVY SPIS

(11) Cislo dokumentu:

308 162

(13) Druh dokumentu: B6

(21) Cislo piihlagky: 2019-148 (51) Int. CL.:
19 koo
(o . (22) prinlisenc; ;g'gﬁg;g BOSD 1/32 (2006.01)
REPUBLIKA (40) Zvefejneno: Ot BO5D 1/12 (2006.01)
(Véstnik €. 5/2020)
BO5D 5/08 (2006.01)
(47) Udéleno: 18.12.2019 BS82Y 30/00 (2011.01)
(24) Oznameni o udéleni ve véstniku: 29.01.2020 )
(Véstnik ¢. 5/2020)

URAD )
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI
(56)  Relevantni dokumenty:
RUSINQUE, Hector, et al. Numerical study of the controlled electrodeposition of charged nanoparticles in an electric field. Journal of Aerosol
Science, 2019, 129: 28-39; ISSN: 0021-8502; FUKUMORI, Kanta, et al. Focused Deposition of Nanoparticles on Polymer Film with an Improved
TSI-Nanoparticle Sampler (Model 3089). Aerosol Science and Technology, 2015, 49.6: 363-370; ISSN: 0278-6826; DAI, Xiaoshu; KNUPP, Sarah A.;
XU, Qiaobing. Patterning nanoparticles in a three-dimensional matrix using an electric-field-assisted gel transferring technique. Langmuir, 2012, 28.5:
2960-2964; ISSN: 0743-7463; LEE, Heechul, et al. Focused patterning of nanoparticles by controlling electric field induced particle motion. Applied
Physics Letters, 2009, 94.5: 053104; ISSN: 0003-6951.
(73)  Majitel patentu: (4) obklopuje svazek nanocastic (7), a v depozi¢ni
JihoGeska univerzita v Ceskych Budgjovicich, komofe (3) je alespoii jedna zaporn€ nabita Fidici
Ceské Budgjovice, Ceské Budgjovice 2, CZ elektroda (5), uspofé’dané v prf}métu svazku nanocastic
Univerzita Karlova, Praha 1, Staré Mé&sto, CZ (7) na povrehu nosného substratu (6).
(72)  Pavodce:
Mgr. Jiii Kratochvil, Ceské Budgjovice, Ceské e !
Budgjovice 2, CZ %
doc. RNDr. Vitézslav Stranak, Ph.D., Ceské
Budgjovice, Ceské Budgjovice 2, CZ
RNDr. Jan Stérba, Ph.D., Ceské Budgjovice, Ceské
Budg¢jovice 2, CZ
Mgr. Zden¢k Hubicka, Ph.D., Praha 5, Hlubocepy,
(074
doc. RNDr. Ondiej Kylian, Ph.D., Praha 4,
Zabehlice, CZ
(74)  Zastupce: A
PatentCentrum Sedlék & Partners s.r.0., Okruzni
2824, 370 01 Ceské Budgjovice, Ceské Budgjovice
3
(54) Nazev vynalezu:
Zatizeni pro pripravu nanostrukturované
superhydrofobni povrchové vrstvy s
radialné symetrickym gradientem
smacivosti
(57) Anotace:

Redenim je zafizeni (1) pro piipravu nanostrukturované
superhydrofobni povrchové vrstvy (8) na nosném
substratu (6) s radialné symetrickym gradientem
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Zarizeni pro piipravu nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvy s radialné
symetrickym gradientem smacivosti

Oblast techniky

Vynalez se tykd zafizeni pro pfipravu nanostrukturované superhydrofoébni povrchové vrstvy
s radidln€ symetrickym gradientem smacivosti.

Dosavadni stav techniky

Nanostrukturovany material je material, ktery ma charakteristicky strukturni motiv s rozmérem v
oblasti jednotek do stovek nanometrti. Pfikladem jsou nanotrubice, nanovlakno, kompozitni
nanomaterial apod. Nanostrukturované materiadly nachazeji vyuziti hlavné v elektrotechnickém
pramyslu pfi vyrobé mikroCipti a pamétovych zafizeni. V men$im mefitku se vyuzivaji i v
mediciné pii detekci a 16€be€ riiznych onemocnéni.

Hydrofobni — nesmacivé — materialy odpuzuji vodu. Kapky se do nich nevsdknou, zlstanou
v kulovité podobé. Cim vic je material hydrofobni, tim se zvétiuje tzv. kontaktni thel mezi
podlozkou a kapkou, tim vic se jeji tvar blizi ke kouli. Soucasné se zmensSuje uhel, o ktery staci
podlozku naklonit, aby zni kapka vlivem gravitace sjela. Povrchy, unichz je kontaktni uhel
velmi vysoky, se nazyvaji superhydrofobni. Jsou zndmé zptisoby pripravy nanostrukturovaného
superhydrofobniho povrchu s radialné symetrickym gradientem. Radialni gradient smacivosti fesi
problém fixace kapky analytu v superhydrofobnim rezimu na povrchu. Gradientni povrch je
charakterizovan velmi malou smacivosti na svém okraji, ktera se zvySuje smerem do jeho stfedu,
pticemz je po celé plose povrchu zachovan superhydrofobni charakter povrchu v Cassie-
Baxterové modu smacivosti. Tim je mozné dosdhnout fixace kapky roztoku na plandrnim
povrchu, kdy kapka roztoku umisténa na povrch ste€e do bodu s nejvyssi smacivosti, ktery se
nachazi ve stfedu radidlniho gradientu. Toto lze pfirovnat k piikladu kulicky umisténé na okraji
misky polokulového tvaru, ktera zaujme polohu s nejnizsi potencialni energii. Nanostrukturovany
povrch vytvofeny na plandrnim substratu nezméni jeho geometricky charakter, jelikoz drsnost
povlaku je niz§i nez 1 mikrometr a mizeme mluvit o témé&f idealné planarnim substratu. Pfesna
lokalizace kapky v superhydrofobnim rezimu umoziuje definované schnuti a zkoncentrovani
analytu, coz naléza Siroké uplatnéni v diagnostickych metodach specifikovanych v odstavci
potencial uplatnéni.

Radialniho gradientu smacivosti je dosazeno pomoci vhodné nanostruktury s radialn¢ gradientni
drsnosti a nizkou povrchovou energii. Tyto nanostrukturni povlaky jsou nanaSeny na plandrni
substrat s malou drsnosti napf. sklo, kiemikové wafery, lestény kov atd. Jednou z metod pro
ptipravu radidlniho gradientu drsnosti je naneseni radialniho gradientu mnozstvi nanocastic, kdy
smérem od jeho stfedu roste mnoZzstvi nanocastic na jednotku plochy. Tyto nanocastice poté
mohou byt v pfipadé potieby piekryty tenkou vrstvou s nizkou smacivosti, jako jsou napt.:
fluorokarbon, hydrokarbon, oxidy lanthanoidd a dalsi, ktera bude urcovat hydrofobni charakter
povrchu nezavisle na chemickém slozeni nanocastic, coz bylo demonstrovano, napiiklad, ve
védecké publikaci [1]. Dle Cassie-Baxterovy teorie drsnosti povrchu zvysuje kontaktni tthel mezi
povrchem kapky a povrchem podlozky, diky ¢emuz vznikne gradient smacivosti, jak je uvedeno
ve védecké publikaci [2], kdy v misté s nejmensi koncentraci nanocastic dojde k tvorbé
kondenzacniho centra. Nanocastice mohou byt pfipraveny z rtizného spektra materiald: napt. Ti,
Fe, Zr pro tvrdé vrstvy, Au, Ag, Al pro dosazeni plazmonickych efektii, nanocastice s funk¢énimi
a-C:H skupinami atd. Vybér vhodného materialu nanocastic a jejich prekryvu predstavuje spise
dals$i uzitny potencial ptipravovaného povrchu. Hydrofobicita radidlniho gradientu mutze byt
umocnéna pomoci vrstvy s hrubsi drsnosti, kterd je vytvofena pfed nanesenim radialniho
gradientu mnozstvi nanocastic. Tim je dosazeno hierarchického uspofadani drsnosti, kdy
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kontaktni hel kapky s povrchem mize dosahnout téméf 180°, coz je demonstrovano napiiklad
ve védecké publikaci [3].

Ukolem vynalezu je tedy vytvofeni zafizeni pro piipravu nanostrukturované superhydrofobni
povrchové vrstvy s radidlné symetrickym gradientem smacivosti, které by umoziovalo
definované schnuti kapky analytu, kdy by byla kapka lokalizovana a fixovana v jednom bodu
planarniho povrchu, a to v superhydrofobnim rezimu. Na standardnim planarnim
superhydrofobnim povrchu kapka analytu nedrzi a stéka, coz znemoziuje definované schnuti
v plné€ superhydrofobnim rezimu. Pouzitim radidlnich gradientd smacivosti lze docilit
hydrofobnich povrchli, kdy ma fixovana kapka v kondenza¢nim centru minimalni kontakt
s nosnym povrchem.

[1] O. Kylian, O. Polonskyi, J. Kratochvil, A. Artemenko, A. Choukourov, M. Drabik, P. Solar,
D. Slavinska, H. Biederman, Plasma Processes and Polymers, 9 (2011)

[2] M. Petr, O. Kylian, J. Hanus, A. Kuzminova, M. Vaidulych, I. Khalakhan, A. Choukourov, D.
Slavinska, H. Biederman, Plasma Processes and Polymers, 13 (2016)

[3] M Petr, J] Hanus, O Kylian, J Kratochvil, P Solaf, D Slavinskd, H Biederman, Material
Letters, 167 (2016) 30

Podstata vynalezu

Vytceny ukol je vyfeSen pomoci zafizeni pro piipravu nanostrukturované superhydrofobni
povrchové vrstvy s radialné symetrickym gradientem smacivosti pomoci elektrického pole podle
tohoto vynalezu. Zafizeni zahrnuje alespoii jednu depozi¢ni komoru pro vlozeni nosného
substratu a alespoii jeden nanocasticovy zdroj pro generovani svazku nanocastic do depozicni
komory. Podstata vynalezu spoCiva vtom, Ze mezi nanoCasticovym zdrojem a depozicni
komorou je alespont jedna ECWR elektroda uspotadand tak, Ze zaporné elektrického pole
generované ECWR elektrodou obklopuje svazek nanocéstic, a v depozi¢ni komote je alespoii
jedna zaporné nabita fidici elektroda, uspofadand v primétu svazku nanocastic na povrchu
nosného substratu. Nanocastice vylétaji z nanocasticového zdroje ve formé svazku
s divergen¢nim thlem danym vystupni Stérbinou nanocasticového zdroje, rozdilem tlakli mezi
agregacni a depozi¢ni komorou a vnitinimi parametry procesu. ECWR elektroda neboli Electron
Cyclotron Wave Resonance vyboj je znam svoji vysokou hustotou, pro kterou byva vyuzivan
v PECVD procesech neboli Plasma-enhanced chemical vapor deposition - pro ionizaci plynu a
par chemickych prekurzori. Tato ECWR elektroda tedy slouzi jako vyboj k ionizaci nanocéstic
vyletujicich z jejich zdroje.

Ve vyhodném provedeni je fidici elektroda ve vzdalenosti od 0 m do 1 m nad povrchem nosného
substratu. Jako nosny substrat lze vyuzit sklo anebo Si wafery, dale polymerni, krystalické
materialy, kovy, polokovy a jiné. Vstupni ECWR elektroda je valcova a s vyhodou opatiena
alespofi jednou ECWR civkou. Depozi¢ni komora slouzici zejména k umisténi nosného substratu,
na ktery jsou nasledné deponovany nanocastice ve formé radidlniho gradientu, je ve vyhodném
uspoiadani opatiena alespoii jednou vyvévou pro odsati vzduchu. Ridici elektroda je tvofena
vodivym objektem s malymi rozmeéry, tak aby nedochazelo k vyraznému aerodynamickému
ovlivnéni proudu ionizovanych nanoéastic, do kterého je sonda vnotena. Ridici elektroda je tedy
tvofena vodivym objektem aerodynamicky neovliviiujicim svazek nanocastic s izolovanym
pfivodnim vodi¢em elektrostaticky neovliviiujicim svazek nanocastic. Svazek nanocastic je
ovlivnén napétim pfivedenym na vodivou cast elektrody. Piivodni vodi¢ k sondé je elektricky
izolovan, tak aby neovliviioval proud nabitych nanocastic. Na vodivy objekt tak lze ptivést
pottebné elektrické piedpéti s pozadovanou polaritou.

Na povrch nosného substratu se nanesou nanocastice tak, ze od stfedu povrchové vrstvy roste
mnozstvi nanoc¢astic na jednotku plochy nosného substratu smérem k okrajium povrchové vrstvy.
Nanocastice se generuji z nanocasticového zdroje ve formée svazku, ktery prochazi elektrickym
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polem buzenym ECWR elektrodou. V ten okamzik nanocastice ziskaji zaporny naboj, a nasledné
svazek nanocastic obtékd zaporné nabitou fidici elektrodu usporadanou v depozi¢ni komoie nad
povrchem nosného substratu. V oblasti primétu tidici elektrody se na povrchu nosného substratu
vytvaii povrchova vrstva nanocastic s nejmensi tloustkou, a v oblastech vzdalujicich se od
pramétu fidici elektrody tlouStka povrchové vrstvy nanocéstic postupné roste, takze vysledna
povrchova vrstva ma radialn¢ symetricky gradient smacivosti se stfedem symetrie urenym
polohou fidici elektrody. Takto pfipravena nanostrukturovana superhydrofobni povrchova vrstva
umoznuje definované schnuti kapky analytu, kdy kapka je lokalizovana a fixovana v jednom
bodu planarniho povrchu, a to v superhydrofébnim rezimu. Tento bod je vymezen smacivosti
definované nanostrukturovaného, radialné gradientniho povrchu.

Nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvy s radidlné gradientni smacivosti vytvorené
zpusobem a v zatizeni podle tohoto vynalezu maji uplatnéni ve fyzikalné-chemicko-biologickych
metodach, kdy je potfeba fixovat kapku analytu na jednom misté, ¢i ji nechat definované
zaschnout na co nejmensi ploSe. Tyto povrchy maji uplatnéni napiiklad v metodé drop coating
deposition raman spectroscopy (DCDR), pro definované zkoncentrovani vzorku. Dalsi
uplatnitelnou metodou vyuzivajici radialné gradientni povrchy je hmotnostni spektrometrie s
laserovou desorpci a ionizaci (MALDI-TOF) nebo povrchové zesilend infracervena
spektroskopie (SEIRA), respektive povrchem zesilendA Ramanova spektroskopie (SERS) a
povrchem zesilena laserova desorpse/ionizace (SELDI) v pfipadé Ze material nanostruktur
vykazuje plazmonické chovani.

Vyhody zatfizeni pro pfipravu nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvy s radidlné
symetrickym gradientem smacivosti podle tohoto vynalezu spocivaji zejména vtom, Ze
umoznuje definované schnuti kapky analytu, kdy by byla kapka lokalizovdna a fixovana
vjednom bodu planarniho povrchu, a to v superhydrofobnim rezimu, a navic se jedna o
jednoduchy zptisob piipravy oproti dosud znamym metodam.

Objasnéni vykresu

Uvedeny vyndlez bude blize objasnén na nasledujicich vyobrazenich, kde:
obr. 1 zndzornuje pohled na zatizeni podle tohoto vynalezu,
obr. 2 znazornuje perspektivni pohled na kapku analytu na nosném substratu,

obr. 3 zndzoruje bocni pohled na kapku analytu na nosném substratu.

Piiklady uskuteénéni vynalezu

Zatizeni 1 pro pripravu nanostrukturované superhydrofébni povrchové vrstvy 8 sradidlné
symetrickym gradientem smacivosti znazornéné na obr. 1 vyuziva jednak kontrolované depozice
nanocastic 7 z nanoc¢asticového zdroje 3, a to napt. zdroj klastrit Haberlandova typu, kdy je
nanesen radidlni gradient mnozstvi nanocastic 7 a depozice nanostrukturovanych
superhydrofébnich povrchovych vrstev 8 nanasené napiiklad magnetronovym naprasovanim. Pro
dosazeni radialniho gradientu mnozstvi nanocastic 7 je vyvinuta depozi¢ni konfigurace pomoci
elektrického pole, ktera je predmétem tohoto vynalezu.

Zatizeni 1 sestava z depozi¢ni komory 2, nanoc¢asticového zdroje 3, ECWR elektrody 4 pro
buzeni ECWR vyboje a fidici elektrody 5. Depozi¢ni komora 2 je evakuovana pomoci
pfislusnych vyvév a slouzi k umisténi vzorku na nosném substratu 6 a depozici radialniho
gradientu nanocastic 7 v nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvé 8. Nanocasticovy
zdroj 3 je pfipojen k depozicni komotfe 2 vjeji horni ¢éasti. Pro depozici pozadovanych
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nanostrukturovanych superhydrofébnich povrchovych vrstev 8 je mozné pouzit jiz znamych
nanocasticovych zdroji 3, napf. nanocasticového zdroje 3 s plynnou agregaci v Haberlandové
konfiguraci. Nanocastice 7 vylétaji ze zdroje ve formé svazku s divergen¢nim thlem danym
vystupni Stérbinou nanocasticového zdroje 3, rozdilem tlaki mezi agregatni komorou
nanocasticového zdroje 3 a depozicni komorou 2 a vnitfnimi parametry procesu.

ECWR clektroda 4 je valcova a slouzi pro buzeni vyboje ECWR. Electron Cyclotron Wave
Resonance neboli ECWR vyboj je zndm svoji vysokou hustotou, pro kterou byva vyuzivan
v PECVD procesich pro ionizaci plynu a par chemickych prekurzort. Jeho role v konfiguraci,
ktera je predmétem tohoto vynalezu, slouzi ECWR vyboj k ionizaci nanocastic 7 vyletujicich
z jejich nano&asticového zdroje 3. ECWR elektroda 4 je opatiena ECWR civkou 9. Ridici
elektroda 5 je predstavovana sondou s malym aktivnim povrchem vnofenou do proudu
ionizovanych nanocastic 7. Samotné télo, mimo aktivni ¢ast tidici elektrody 5, je elektricky
izolovano. Na aktivni ¢ast sondy lze piivést potfebné elektrické predpéti s pozadovanou
polaritou.

Z nanocasticového zdroje 3 vychazi svazek nanocastic 7. Velikost nanoc¢astic 7 je mozné ovlivnit
vnitinimi parametry procesu pii jejich tvorbé. Distribuci velikosti nanocastic 7 je mozné ovlivnit
tlakem v agregac¢ni komote nanocasticového zdroje 3, pulzovanim vyboje, pulzné dodavanym
pracovnim plynem a dal$imi metodami. Velikost divergen¢niho uhlu svazku nanocastic 7 je dale
ovlivnéna velikosti a geometrii vystupni $térbiny na nanocasticovém zdroji 3 klastri. Svazek
klastri nanocastic 7 obsahuje elektricky neutralni, zaporn€ i kladné nabité nanocastice 7. Tento
svazek nanocastic 7 prochazi vybojem z ECWR elektrody 4. Vyboj z ECWR elektrody je vysoce
ionizovany, kdy koncentrace elektroni dosahuji hodnot 10!” m=. Nanoc&astice 7 prochazejici
prosttedim ECWR vyboje, bohatého na volné elektrony, jsou elektricky nabijeny na hodnotu
plovouciho potencidlu — tedy ziskavaji zdporny naboj. Takto nabité nanocCastice 7 mohou byt
ovlivnény a kontrolovany elektrickym polem. Elektrické pole vytvari zaporné ECWR elektroda 4
umisténd do svazku nabitych nanocastic 7. Velikost piedpéti na ECWR elektrodé 4 ovliviiuje
trajektorii a mnozstvi nanoc¢astic 7 dopadajici na nosny substrat 6, vytvarejici radialni gradient
hustoty pokryti nano¢asticemi 7 se stfedem symetrie ur¢enym polohou fidici elektrody 5.
Velikosti priloZzeného piedpéti na fidici elektrodu 5 je mozné ovlivnit velikost poloméru
kondenza¢niho jadra. Timto zplsobem je mozné jednoduse ovliviiovat velikost a vlastnosti
radialniho gradientu nanoc¢astic 7 v nanostrukturované superhydrofébni povrchové vrstvé 8 na
nosném substratu 6. Zde je tieba zdlraznit, ze vlivem riznych hmotnosti nanocastic 7 dojde pii
deflexi svazku také k hmotnostni separaci dle m/z, kterd vede mimo mnozstevniho gradientu,
také k radidlnimu gradientu velikosti nanoc¢astic 7. Nasledné umisténi kapky 10 analytu ve stfedu
radialniho gradientu nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvy 8 je zndzornéno na
obr. 2 a obr. 3.

Prumyslova vyuzitelnost

Zatizeni pro piipravu nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvy s radidlné
symetrickym gradientem smacivosti podle tohoto vynalezu ma uplatnéni ve fyzikalné-chemicko-
biologickych metodach, kdy je potieba fixovat kapku analytu na jednom misté, ¢i ji nechat
definované zaschnout na co nejmensi plose.

PATENTOVE NAROKY

1. Zatizeni (1) pro pfipravu nanostrukturované superhydrofobni povrchové vrstvy (8) na
nosném substratu (6) sradialné symetrickym gradientem smacivosti zahrnujici alespon jednu
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depozi¢ni komoru (2) pro vlozeni nosného substratu (6) a alespon jeden nanocasticovy zdroj (3)
pro generovani svazku nanocastic (7) do depozi¢ni komory (2), vyznacujici se tim, Ze mezi
nanocasticovym zdrojem (3) a depozi¢ni komorou (2) je alespoii jedna ECWR elektroda (4)
uspotadana tak, ze zaporné elektrické pole generované ECWR elektrodou (4) obklopuje svazek
nanocastic (7), a v depozi¢ni komote (3) je alespon jedna zaporné nabita fidici elektroda (5),
uspoiadana v primétu svazku nanocastic (7) na povrchu nosného substratu (6).

2. Zafizeni podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze fidici elektroda (5) je ve vzdalenosti od 0 m
do 1 m nad povrchem nosného substratu (6).

3. Zafizeni podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze vstupni ECWR elektroda (4) je
opatiena alespon jednou ECWR civkou (9).

4. Zatizeni podle n¢které¢ho z narokii 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze depozi¢ni komora (2) je
opatiena alespon jednou vyvévou pro odsati vzduchu.

5. Zatizeni podle nékterého z narokti 1 az 4, vyznacujici se tim, ze fidici elektroda (5) je
tvofena vodivym objektem aerodynamicky neovliviiujicim svazek nanocastic s izolovanym
ptivodnim vodi¢em elektrostaticky neovliviiujicim svazek nanocastic.

1 vykres
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