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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania cienkich i ultra cienkich warstw polimero-
wych, z wykorzystaniem do tego celu swiatta laserowego, na podtozach statych, w szczegolnosci
szklanych i z tworzyw sztucznych. Sposéb wedtug wynalazku znajduje zastosowanie do funkcjona-
lizowania powierzchni podtozy celem otrzymania pozgdanych wtasciwosci fizykochemicznych ta-
kich jak: tworzenie warstwy przewodzacej na podtozu dielektrycznym, hydrofobizacja lub hydrofili-
zacja powierzchni podtoza, warstwy absorbujgce promieniowanie.

Znanych jest wiele metod wytwarzania cienkich warstw polimerowych z roztworu, majgcych
zastosowanie zaréwno do celow badawczych jak i produkcji wielkoskalowej, zadna jednak z nich
nie pozwala na jednoczesne nakfadanie cienkiej warstwy na podtoza o duzej powierzchni z zacho-
waniem jednorodnej grubosci i wysokiej gtadkosci powierzchni.

Znane sg z amerykanskich opiséow patentowych nr US8617313 B1, US8445365 B2 oraz
z amerykanskiego zgtoszenia nr US20090242805 A1 metody modyfikacji cienkiej warstwy mate-
riatu nieorganicznego na statym podtozu wykorzystujgce swiatto laserowe w postaci ciggtej, poru-
szajacej sie linii. W/w zgtoszenia opisujg sposoby rekrystalizacji warstwy amorficznego materiatu
w wyniku czego powstaje uporzadkowana warstwa polikrystaliczna (np. krzemu). W rozwigzaniach
tych $wiatto lasera miejscowo topi warstwe amorficzng w temperaturach rzedu 1000°C, ktéra na-
stepnie ulega powolnej krystalizacji, a dzieki temu, ze strefa stopiona sie porusza, otrzymane krysz-
taty sg uporzgdkowane.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US5143533 A znana jest takze metoda lase-
rowego wytwarzania warstwy amorficznego materiatu poprzez strefowe topienie statego roztworu
koloidalnego, zakres temperatur roboczych wynosi okoto 1000°C.

Znane sg takze rozwigzania, w ktérych swiatto laserowe w postaci linii jest wykorzystywane do
suszenia mokrych warstw nanoszonych materiatéw. W amerykanskim zgtoszeniu US20140059878 Al
oraz opisie patentowym US8485096 B2 warstwa nanoszonego materiatu absorbuje promieniowanie
laserowe po czym ulega lokalnemu podgrzaniu i wysycha. Na uwage zastuguje fakt, ze podgrzaniu
nie ulega podtoze, na ktére jest nanoszony przedmiotowy materiat.

Istota sposobu wytwarzania cienkich i ultra cienkich warstw polimerowych na podtozach sta-
tych weditug wynalazku polega na tym, ze na podioze w szczegdlnosci: szkto, kwarc, szkto z war-
stwa ITO, folie polimerowe oraz mika nanosi sie warstwe roztworu lub zawiesiny polimeru i nastep-
nie wytwarza sie warstwe statg za pomocag swiatta laserowego tworzgcego linie o jednorodnym
natezeniu $wiatta, przy czym linia ta przesuwa sie w kierunku prostopadtym do swojej osi, co pro-
wadzi do obnizenia napiecia powierzchniowego w warstwie roztworu polimeru lub zawiesiny poli-
meru, odptywu nadmiaru roztworu polimeru lub zawiesiny polimeru i pozostawienia jego cienkiej
warstwy, nastepnie odparowywania rozpuszczalnika z pozostatej cienkiej warstwy roztworu poli-
meru lub zawiesiny polimeru i jej wysuszenia.

Korzystnie wykorzystuje sie Swiatto laserowe o diugo$ci fali przypadajacej na pasmo absorp-
cji podtoza, na ktére nanoszona jest warstwa polimeru.

Korzystnie wykorzystuje sie Swiatto laserowe o dtugo$ci fali nie powodujacej degradacji na-
noszonego polimeru.

Korzystnie wigzka Swiatta laserowego jest uksztattowana w linie o dlugosci wiekszej lub row-
nej szerokosci podtoza.

Korzystnie natezenie Swiatta na catej dtugosci linii jest jednakowe.

Korzystnie natezenie swiatta i szybkos¢ przesuwu sg tak dobrane aby temperatura podtoza
nie przekraczata temperatury degradacji nanoszonego polimeru jak i podtoza.

Korzystnie stosuje sie rozpuszczalniki o tak dobranej lotnosci, aby warstwa roztworu nie ule-
gata wyschnieciu zanim podioze zostanie podgrzane Swiattem lasera.

Korzystnie nanosi sie warstwe roztworu mieszaniny polimerow.

Korzystnie nanosi sie warstwe polimeru domieszkowanego zwigzkami niskoczgsteczkowymi.

Korzystnie nanosi sie warstwe polimeru domieszkowanego nanoczgstkami.

Korzystnie nanosi sie warstwe zawiesiny polimeru lub mieszaniny polimeréw.

Dtugos¢ fali Swiatta laserowego jest tak dobrana, aby absorbowana byta przez podtoze, na
ktére nanoszona jest substancja, dzieki czemu podtoze ulega lokalnemu podgrzaniu. Skutkuje to
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obnizeniem napiecia powierzchniowego w cieklej warstwie i, w efekcie, odptywem nadmiaru roz-
tworu oraz odparowywaniem rozpuszczalnika z pozostatej cienkiej warstwy roztworu i jej wysusze-
niem.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwos¢ otrzymania warstw o bardzo jednorodnej
grubosci i wysokiej gtadkosci na podtozach o duzych powierzchniach.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Otrzymywanie warstw polimetakrylanu metylu na podtozu szklanym.

Sposoéb wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podtoze szklane naniesiono warstwe roz-
tworu polimetakrylanu metylu w chlorobenzenie o stezeniu 50 mg/ml. Nastepnie warstwe te oswie-
tlono linig $wiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absorbowana przez szklane
podtoze) pochodzacg z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita 7,2W, wymiary
wigzki 40 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 2 mm/s. Otrzymana warstwa miata
grubos¢ 98 nm.

Przyktad 2

Otrzymywanie warstw polimetakrylanu metylu na podtozu szklanym z warstwg ITO (tlenku
indowo-cynowego).

Sposob wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podtoze szklane z ITO naniesiono war-
stwe roztworu polimetakrylanu metylu w chlorobenzenie o stezeniu 50 mg/ml. Nastepnie warstwe
te oswietlono linig swiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absorbowana przez
szklane podtoze) pochodzaca z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita 7,2W,
wymiary wigzki 40 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 2 mm/s. Otrzymana warstwa
miata grubos¢ 90 nm.

Przyktad 3

Otrzymywanie warstw polimetakrylanu metylu domieszkowanego nanoczgstkami PbS na
podtozu szklanym z warstwa ITO (tlenku indowo-cynowego).

Sposdb wytworzenia warstwy polega na tym, Zze na podtoze szklane z ITO naniesiono war-
stwe roztworu polimetakrylanu metylu w chlorobenzenie o stezeniu 50 mg/ml z dodatkiem 25% obj.
roztworu nanoczgstek PbS w toluenie o stezeniu 5 mg/ml. Nastepnie warstwe te oswietlono linig
Swiatta laserowego o diugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absorbowana przez szklane podtoze)
pochodzacg z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita 7,2W, wymiary wigzki
40 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 2 mm/s. Otrzymana warstwa miata grubos¢ 60 nm.

Przyktad 4

Otrzymywanie warstw rozpuszczalnego fluoropolimeru na podtozu szklanym.

Sposoéb wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podfoze szklane naniesiono warstwy roz-
tworu fluoropolimeru o stezeniach wagowych 1; 3 i 9%. Nastepnie warstwy te oswietlono linig swia-
tta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absorbowana przez szklane podtoze) po-
chodzgca z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita odpowiednio 4,8; 4,8 oraz
12W, wymiary wigzki 40 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig odpowiednio 2; 2 oraz
0,5 mm/s. Otrzymane warstwy miaty grubosci odpowiednio 3,5; 11 i 270 nm.

Przyktad 5

Otrzymywanie warstw poli(3-heksylotiofenu) na podtozu szklanym.

Sposdb wytworzenia warstwy polega na tym, Zze na podfoze szklane naniesiono warstwy roz-
tworu poli(3-heksylotiofenu) w chlorobenzenie o stezeniach 5 i 10 mg/ml. Nastepnie warstwy te
oswietlono linig swiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absorbowana przez
szklane podtoze) pochodzacg z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita 12W,
wymiary wigzki 40 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 2 mm/s. Otrzymane warstwy
miaty grubosci ok. 1,516 nm.

Przyktad 6

Otrzymywanie warstw PEDOT:PSS (polietylenodioksytiofen : sulfonian polistyrenu) na pod-
tozu szklanym.

Sposdb wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podtoze szklane z hydrofilowg powierzch-
nig naniesiono warstwe zawiesiny PEDOT:PSS o stezeniu wagowym 2% w wodzie. Nastepnie war-
stwe te odwietlono linig $wiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absorbowana
przez szklane podtoze) pochodzacg z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita
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12W, wymiary wigzki 24 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 0,5 mm/s. Otrzymana
warstwa miata grubos¢ 150 nm.

Przyktad 7

Otrzymywanie warstw poli(3-heksylotiofenu) na podtozu z polinaftalanu etylenu (PEN).

Sposoéb wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podioze PEN o grubosci 125 mikrometrow
naniesiono warstwe roztworu poli(3-heksylotiofenu) w chlorobenzenie o stezeniu 5 mg/ml. Nastep-
nie warstwe te oswietlono linig $wiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktéra jest absor-
bowana przez folie PEN) pochodzaca z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita
9,6W, wymiary wigzki 47 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 4 mm/s. Otrzymana
warstwa miata grubosc¢ ok. 2 nm.

Przyktad 8

Otrzymywanie warstw poli(3-heksylotiofenu) na podtozu poliestrowym.

Sposoéb wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podtoze poliestrowe o grubosci 125 mi-
krometréw naniesiono warstwe roztworu poli(3-heksylotiofenu) w chlorobenzenie o stezeniu
5 mg/ml. Nastepnie warstwe te oswietlono linig $wiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra
(ktéra jest absorbowana przez folie poliestrowg) pochodzgca z lasera gazowego na dwutlenku we-
gla. Moc lasera wynosita 9,6W, wymiary wigzki 47 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscia
4 mm/s. Otrzymana warstwa miata grubos¢ ok 2 nm.

Przyktad 9

Otrzymywanie warstw poli(3-heksylotiofenu) na podtozu z politereftalanu etylenu (PET).

Sposob wytworzenia warstwy polega na tym, ze na podtoze PET o grubosci 125 mikrometréw
naniesiono warstwe roztworu poli(3-heksylotiofenu) w chlorobenzenie o stezeniu 5 mg/ml. Nastep-
nie warstwe te oswietlono linig $wiatta laserowego o dtugosci fali 10,6 mikrometra (ktdra jest absor-
bowana przez folie PET) pochodzacg z lasera gazowego na dwutlenku wegla. Moc lasera wynosita
12W, wymiary wigzki 40 x 0,15 mm. Wigzka ta poruszata sie z szybkoscig 2 mm/s. Otrzymana
warstwa miata grubos¢ 6 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania cienkich i ultra cienkich warstw polimeréw na podtozach statych zna-
mienny tym, ze na podtoze w szczegdlnosci szkto, kwarc, szkto z warstwg ITO, folie po-
limerowe oraz mika nanosi sie warstwe roztworu polimeru lub zawiesiny polimeru i na-
stepnie wytwarza sie warstwe statg za pomoca Swiatta laserowego tworzgcego linie o jed-
norodnym natezeniu $wiatta, przy czym linia ta przesuwa sie w kierunku prostopadtym do
swojej osi, co prowadzi do obnizenia napiecia powierzchniowego w warstwie roztworu po-
limeru lub zawiesiny polimeru, odptywu nadmiaru roztworu polimeru lub zawiesiny poli-
meru i pozostawienia jego cienkiej warstwy, nastepnie odparowywania rozpuszczalnika
z pozostatej cienkiej warstwy roztworu polimeru lub zawiesiny polimeru i jej wysusze nia.

2. Sposodb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze stosuje sie Swiatto laserowe o dtugosci fali
przypadajgcej na pasmo absorpcji poditoza, na ktére nanoszona jest warstwa polimeru.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosuje sie Swiatto laserowe o dtugosci fali
nie powodujgcej degradacji polimeru.

4. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze wigzka Swiatta laserowego jest uksztatto-
wana w linie o dtugosci wiekszej lub rownej szerokosci podtoza.

5. Sposdéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze natezenie $wiatta na catej dtugosci linii jest
jednakowe.

6. Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze natezenie sSwiatta i szybkos$¢ przesuwu sg
tak dobrane aby temperatura podtoza nie przekraczata temperatury degradacji nanoszo-
nego polimeru jak i podtoza.

7. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze stosuje sie rozpuszczalniki o tak dobrane;j
lotnosci, aby warstwa roztworu nie ulegata wyschnieciu zanim poditoze zostanie pod-
grzane Swiattem lasera.

8. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nanosi sie warstwe roztworu mieszaniny
polimeréw.
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Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nanosi sie warstwe polimeru domieszkowa-
nego zwigzkami niskoczgsteczkowymi.

Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nanosi sie warstwe polimeru domieszkowa-
nego nanoczgstkami.

Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nanosi sie warstwe zawiesiny polimeru lub
mieszaniny polimerdow.
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