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Overfiaderne af organiske og uorganiske substrater modifi-
ceres irreversibelt ved at pode specifikke kemiske funktio-
nelle arter pd overfladen af substratet ved at bringe over-
£laden i kontakt med udvalgte komponenter af en plasma af
et fordampet materiale. Modificerede overflader har speci-
fixke kemiske funktionelle grupper podet pd overfladen og

frembyder egnet overfladekemi til sia delser som
vavskulturprodukter og protein-antistofbinding eller -kob-
ling.
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Opfindeisen angdr en fremgangsmade til tilvejebringelse af
specifikke kemiske funktionelle grupper pa overfladerne af

organiske substrater, hvilken fremgangsmade omfatter, at man
anbringer et organisk substrat 47 inden i en reaktionszone 17,

indforer et dampformigt materiale i reaktionszonen, hvilket

materiale er egnet til tilvejebringelse af en plasma,

underkaster materialet plasmaproducerende betingelser til op-
ndelse af en plasma, som omfatter neutralt materiale, positive
ioner af materialet, negative ioner af materialet, elektroner

og fotoner,

bringer overfladen af substratet i kontakt med komponenter af

plasmaen, og

danner specifikke funktionelle grupper af materialet pa over-
fladen af det organiske substrat.

Opfindelsen angar endvidere en fremgangsmade til tilvejebrin-
gelse af specifikke kemiske funktionelle grupper pa overfla-
derne af wuorganiske substrater, hvilken fremgangsmade omfat-

ter, at man

anbringer et uorganisk substrat 47 dinden i en reaktionszone

17,

indfgrer et dampformigt materiale i reaktionszonen, hvilket

materiale er egnet til tilvejebringelse af en plasma,

underkaster materialet plasmaproducerende betingelser til op-
nadelse af en plasma, som omfatter neutralt materiale, positive
ioner af materialet, negative ioner af materialet, elektroner

og fotoner,

bringer overfladen af substratet i kontakt med komponenter af

plasmaen og
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danner specifikke funktionelle grupper af materialet pa over-

fladen af det uorganiske substrat.

Opfindelsen angar saledes modifikation af overfladerne af or-
ganiske eller uorganiske substrater ved at underkaste overfla-
den af substratet udvalgte arter af en plasma af et fordampet

materiale.

Brugen af en plasma til at modificere overfladen af forskelli-
ge substrater er velkendt. Plasmaer defineres som hgjt reak-
tionsdygtige og energetiske blandinger af ioner, elektroner og
fotoner med egenskaber, der adskiller sig fra sadvanlige gas-
arter. Fire typer menneskefremstillet plasma st&r til radig-
hed. Disse er varmeplasmaer, udladningsplasmaer, straleplas-
maer og hybridplasmaer, s&som coronaudladninger og udladninger
af ozoniseringstypen. Elektriske udladningsplasmaer skabes i
almindelighed ved anvendelse af enten javnstromskilder eller
vekselstromskiler med en frekvens gennem mikrobglgeomradet ved

kraftniveauer fra ca. 1,0W til ca. 10 KW.

Blandt anvendelserne eller foresldede anvendelser for siadanne
menneskefremstillede plasmaer er modifikation af overfladerne
af uorganiske og organiske substrater. En sadan modifikation
bevirkes i almindelighed ved at danne en plasma af uorganiske
eller organiske luftformige arter og bringe substratet i kon-
takt med det fulde spektrum af aktive arter fra plasmaen, sonm
dannes. .Det er kendt, at det fulde spektrum af aktive arter,
der star til radighed i plasmaen, kan virke til at modificere
overfladen af substrat, sisom ved dannelse af et polymert
overtrak derpéd, eller ved podning af forskellige kemiske arter
pa substratoverfladen. Ofte valges materialet, hvoraf plasmaen
dannes, med hensyn til substratet, hvormed det vil eller kan
reagere, og modifikationen af overfladen, som bliver resulta-
tet heraf ved at bringe substratet i kontakt med plasmaen, er
ikke en modifikation, som er onsket, eller som frembringer et
onsket resultat. For eksempel har luft- eller oxygenplasmaer

varet anvendt til at modificere overfladen af polymere materi-



10

15

20

25

30

35

DK 162969 B

aler, sasom polyethylen, med det formal at forgge deres klazbe-
egenskaber eller patrykningsegenskaber, men de modificerede

overflader er ikke nyttige til andre form&l, sasom vavskultur-

vakst.

Den foreliggende opfindelse angiver en fremgangsmade til modi-
fikation af organiske og uorganiske substrater, herunder poly-
mere materialer og metaller, uanset tykkelse, og som er uaf-
hangig af substratsammensatningen, sdledes at der fas specifik-
ke kemiske funktionelle grupper pa overfladen af substratet.
Denne proces er egnet til enhver anvendelse, som kraver speci-
fik overfladekemi, sasom vavskulturprodukter og protein-anti-
stofbinding eller kobling til overflader til sadanne formal

som immunbestemmelse.

Ifelge opfindelsen anvises s&ledes en fremgangsmade til tilve-
jebringeise af specifikke kemiske funktionelle grupper pa
overfladerne af organiske substrater, hvilken fremgangsmade er
ejendommelig ved trinnene, at man forhindrer mindst én af kom-
ponenterne af plasmaen i at komme i kontakt med overfladen af
det organiske substrat og bringer overfladen af substratet i
kontakt med resten af komponenterne af plasmaen. Endvidere
anvises en fremgangsmade til tilvejebringelse af specifkke
kemiske funktionelle grupper pa overfladerne af uorganiske
substrater, hvilken fremgangsmade er ejendommeliig ved trin-
nene, at man forhindrer mindste én af komponenterne af plas-
maen fra at komme i kontakt med overfladen af det organiske
substrat og bringer substratets overflade i kontakt med resten
af komponenterne af plasmaen. Narmere betegnet bliver overfla-
derne af organiske og uorganiske substrater irreversibelt mo-
dificeret ved podning af specifikke kemiske funktionelle arter
pd overfladen af substratet ved at bringe overfladerne i kon-
takt med udvalgte komponenter af en plasma af et dampformigt
materiale. Den anvendte plasma er en Jlavenergi eller kold
plasma, sdsom en elektrisk glgdeudladningsplasma eller corona-
udladningsplasma. Overfladerne, som er modificeret ifelge op-

findelsen, har specifikke kemiske funktionelle grupper podet
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pad overfladen af substratet og frembyder egnet overfladekemi
ti1l sa&danne anvendelser som vavskulturprodukter og protein-

antistofbinding eller kobling.

Fremgangsmaden til at modificere overfladen af organiske mate-
rialer, isar organiske polymere materiale, kan illustreres sa-

ledes:

Tilvejebringelse af et organisk substrat i en reaktionszone.

Indfgring af et fordampet materiale i reaktionszonen.
Materialet er &t, der er egnet til at give en plasma, sésam
under elektriske udladningsbetingelser. Egnede materialer
indbefatter, men er ikke begrznset til oxygen, nitrogen,
halogen, svovl og forbindelser deraf.

Materialet i reaktionszonen underkastes en ioniseringsproces.
Der dannes en plasma, som indbefatter neutralt materiale,
positive ioner af materialet, negative ioner af materialet,

elektroner og fotoner.

Mindst én af komponenterne i plasmaen forhindres i at komme
i kontakt med overfladen af det organiske substrat i reaktions-
zonen. Overfladen af substratet bringes i kontakt med resten

af komponenterne af plasmaen i reaktionszonen, og

der dannes specifikke funktionelle grupper af materialet pa
overfladen af det organiske substrat.

Den foreliggende opfindelse er baseret pa den opdagelse, at
udelukkelse af forskellige reaktionsdygtige arter af en plas-
ma fra kontakt med et substrat i nervarelse af plasmaen kan
vendes til at tilvejebringe specifikke kemiske funktionelle
grupper pa overfladen af substratet.

Den foreliggende opfindelse er nzrmere beskrevet under henvis-
ning til tegningen, hvor

fig. 1 er et skematisk diagram af et apparat, der kan anven-
des til udfgrelse af opfindelsen,
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fig. 2 er et perspektivisk billede af en prgveholder anvendt

i apparatet pa fig. 1,

fig. 3 - 7 er r¢ntgenstralefotoelektronspektroskopi-
skanderinger (ESCA) af forskellige substrater, hvoraf nog-
le er blevet behandlet i overensstemmelse med den forelig-

gende opfindelse,

fig. 8 er en kurve, der illustrerer forskelle i forhold mel-
mel oxygen og kulstof, som forekommer ved forskellige energi-

niveauer med forskellige plasmaarter.

Idet der refereres til tegningerne, wvil

opfindelsen blive beskrevet under henvisning til et spe-
cielt materiale, der er egnet til dannelse af en plasma,
nemlig oxygen. Det m& dog forstds, at fremgangsmidderne
ifglge opfindelsen er lige sd egnede til brug med andre
materialer, som er i stand til at danne en plasma, sdsom

nitrogen, svovl, ammoniak, halogen, forbindelser deraf og

blandinger deraf.

Som vist pd fig. 1, haves et fgrste gasreservoir 1l og et an-
det gasreservoir 13 med en ledning 15 til at give enten den
ene eller bdde en fgrste og en anden gas til et vakuumkam-
mer 17. Strgmningsmdlere 19 og 21 er anbragt til at male
gasstrgmningshastigheden,og en vakuummdler 23 er indrettet
for at styre trykket i vakuumkammeret 17. Ventiler 25, 27

og 29 er indrettet for at regulere strgmningshastigheden af
gassen i det fgrste gasreservoir 11, det andet gasreservoir
15 og gassen, der kommer ind i vakuumkammeret 17. Fgr brugen
bliver vakuumkammeret 17 evakueret ved at adbne ventilen 31
til en vakuumpumpe 33. Passende elektroder 35 og 37 er for-
bundet til en egnet spandingskilde 39. Reaktorsystemet ind-
befatter ogsd en 1lds 41 og en udluftningsledning 43 og

dens ventil 45.

Som det bedst ses pd fig. 2 bliver et substrat 47, der skal
behandles ifplge opfindelsen, anbragt i en prgveholder 51 og
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anbragt i vakuumkammeret 17. Prgveholderen indbefatter en
gittersamling af tre gitre, betegnet 1, 2 og 3. En strgm-
aftager 49, der kan forspandes elektrisk, er anbragt pa den
anden side af prgven fra gittersystemet. Prgven holdes i
stilling mellem gitter 3 og strgmaftageren ved hjzlp af en
passende holder 51.

Under driften kan enhver af de tre gitre eller strgmaftageren
forspandes med positiv eller negativ ladning for at frastgde
selektive komponenter af en plasma, der er udviklet mellem
elektroderne 35 og 37. Substratet i prgveholderen udsattes
s& for reaktion med de komponenter af plasmaen, som ikke fra-
stgdes.

Den foreliggende opfindelse kan anvendes til at @ndre over-
fladerne af faste polymere materialer, herunder naturlige

og syntetiske additionspolymere og kondensationspolymere.
S&danne polymere materialer indbefatter polyolefiner, sésom
polyethylen, polypropylen, polyisobutylen og ethylen-oa-olefin-
copolymere, acrylpolymere og —copolymere, sdsom polyacrylat,
polymethylmethacrylat, polyethylacrylat, vinylhalogenid-
polymere og -copolymere, sasom polyvinylchlorid, polyvinyl=
ethere, sdsom polyvinylmethylether, polyvinylidenhalogenider,
s8som polyvinylidenfluorid og polyvinylidenchlorid, poly=
acrylnitril, polyvinylketoner, polyvinylamider, polyvinyl=
aromatiske forbindelser, sdsom polystyren, polyvinylestere,
s&som polyvinylacetat, copolymere af vinylmonomere med

hinanden og olefiner, sasom ethylenmethylmethacrylat-copolymere,

acrylnitril-styren-copolymere, ABS-harpikser og ethylen-vinyl-
acetat-copolymere, naturlige og syntetiske kautsjukker, her-
under butadien-styren-copolymere, polyisopren, syntetisk
polyisopren, polybutadien, butadien~acrylnitril-copolymere,
polychloropren-kautsjukker, polyisobutylen-kautsjuk, ethylen-
propylen-kautsjuk, ethylen-propylendien-kautsjukker, iso=
butylen-isopren—-copolymere og polyurethan-kautsjukker, poly=

amider, s&som Nylon 66 og polycaprolactam, polyestere, sasom
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polyethylenterephthalat, alkyd-harpikser, phenol-formaldehyd-
harpikser, urinstof-formaldehyd-harpikser, melamin-formaldehyd-
harpikser, polycarbonater, polyoxymethylener, polyimider,
polyethere, epoxy-harpikser, polyurethaner, uld, bomuld,

silke, rayon, rayon-triacetat, cellulose, celluloseacetat,
celluloéebutyrat, celluloseacetatbutyrat, cellophan, cellu=
losenitrat, cellulosepropionat, celluloseethere og carboxy=

methylcellulose.

Uorganiske materialer, hvis overflader kan modificeres ifglge
opfindelsen, indbefatter ikke-metaller, sasom grafit, metal-
ler, sisom jern, aluminium, tin, kobber og nikkel, metal-
oxider og andre grundstofoxider, sasom magniumoxid, silicium=
dioxid, aluminiumoxid og titandioxid, mineraler, sdsom ler,
pyrit og asbest, salte, s&som natriumchlorid og calciumcarbo=
nat, og syntetiske materialer, sdsom glas og ildfaste materi-

aler.

Substraterne kan
have enhver form, sdsom kontinuerlig eller partikel-

formet, porgs eller uigennemtrangelig og stor eller lille.
Opfindelsen kan anvendes til at @ndre overfladen af krystal-
ler, pulvere, plader, strimler, £ilm, ark, tradd, fibre, stof-
fer, filamenter, rgr og stgbte, ekstruderede eller sammen-

pressede genstande og lignende.

For s& vidt angdr oxygen, er de plasmaarter, der dannes, nir
oxygen bringes til at underga elektriske glgdeudladnings-
betingelser, anfgrt i fglgende tabel 1.
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TABEL 1.
Oxygenplasmaarter.
Art x) ) Atomar ongen Molekylar oxygen
i 3. 03.,, 1.1
(neutral) ‘0 02( 2:c_;)' 03 ( Ag)
n+ . .
(positiv) -O-+, -0'+2 02.+, 02+2
n—
(negativ) o° , 0-2 0.,° , 0 -2
2 2
+ - -
x) - alle arter =n, n. , n , € , hv.

I de fglgende eksempler underkastes et substrat af en poly-
styrenstrimmel forskellige komponenter af en oxygenplasma.
Substratet undersgges s& ved rgntgenstrdlefotoelektron-
spektroskopi (ESCA) for at bestemme karakteren af de kemiske
funktionelle grupper pd overfladen af polystyrensubstratet.

I de senere &r har ESCA udviklet sig til et virksomt redskab
til undersggelse af polymeroverflader i en dybde af 100 A,
ESCA anvendes til at mé&le bindingsenergiforskydningen, .0g re-
sultaterne bringes i overskuelig form ved hjzlp af en kurve,
som viser bindingsenergiforskydningen i forhold til bestemte
funktionelle grupper. I nedenstéende tabel 2 er vist inter-
vallet for bindingsenergiforskydning for forskellige kemiske
funktionelle grupper indfgrt med en oxygenplasma. Tallene for
bindingsenergiforskydningsintervallet, der er anfgrt i tabel 2,
er tilvejebragt ved sammenligning med standardkurver vedrg-
rende ESCA-teknik. Se isar C.Wagner, W.Riggs, L.Davis, J.Moul-
der & K.Nuilenberg, 1979, Handbook of X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, Perkin-Elmer Corporation, Physical Electronics
Division, Minnesota; D.T.Clark & A Dilks, J.Polym.Sci.Polym.
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Chem.Ed., 17, 957 (1979) og D.T.Clark, B.J.Cromarty &
A.Dilks, J.Polym.Sci.Polym.Chem.Ed. 16, 3173 (1978), for sa
vidt angdr mange baggrundsdata for undersggelsen af over-
fladeoxiderede kulbrinte-polymere ved ESCA-teknik.
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Fig. 3 viser en ESCA-skandering af et ubehandlet polystyren-
substrat. ﬂiﬂ*;toppen refererer til ringstrukturtoppen.
Den eneste anden top er C-C-strukturen, som er det domine-

rende trzk i det ubehandlede polystyrensubstrat.

Fig. 4 ﬁiser ESCA-skandering af et polystyrensubstrat, der
har veret udsat for en oxygenplasma indeholdende alle kom-
ponenterne i en oxygenplasma. Det kan ses, at mange af de
funktionelle grupper forbundet med en oxygenplasma, soOm
vist i tabel 2, er til stede i polystyrensubstratet, der
har veret udsat for alle komponenterne, som findes i oxygen-

plasmaen.

De fglgende eksempler illustrerer forskellige trazk ved op-
findelsen, hvori et polystyrensubstrat underkastes en del af

arterne i en oxygenplasma.

EKSEMPEL 1.

En prgveholder 51 indeholdende en polystyrenprgve 47 blev
anbragt i en afstand af 6,35 cm fra parallelle pladeelektro-
der 35 og 37 i et vakuumkammer 17. De parallelle plade-
elektroder havde en afstand p& 21,6 cm. Systemet blev fra
begyndelsen udpumpet til et tryk p& 3 mikron i 15 minutter.
Elektrodespazndingen blev holdt pa 395 volt RMS med en fre-
kvens p& 60 Hz under de 3,0 minutters behandling, uden at

der var lagt nogen forspanding pd gittersamlingen eller strgm-
aftageren. Alle gitre balancerede ved -2,5 v med en strgm-
aftagerstrgm p& -0,25 MA. Oxygengas blev fgrt ind i vakuum-
kammeret med en strgmningshastighed pad 5 cm3 pr. minut,
medens der blev holdt et tryk pd 6 mikron for at skabe en
oxygenplasma. Overfladekemien, der fremkom ved behandlingen
med det fulde spektrum af aktive arter 1i oxygenplasmaen, er
vist p& fig. 4. Overfladekemien af en ubehandlet polystyren-

prgve er som vist pa fig. 3.



10

15

20

DK 162969 B

12

EXKSEMPEL 2.

Polystyrenoverfladen blev bombarderet med kun neutrale arter
af oxygenplasmaen ved at forspande gitter 3 til +6v for at
frastgde positive ioner og ved at forspande strgmaftageren
til -6v for at frastgde negative arter. Strgmmen til strgm-—
aftageren var mindre end 0,01 pA. Den fremkomne overflade-
kemi af prgven er vist med ESCA-skandering pad fig. 5.

EKSEMPEL 3.

Et polystyrensubstrat blev derefter underkastet behandling
med neutrale og positive ioner fra en oxygenplasma ved at

holde gitter 3 pa -9v og strgmaftageren pad -60v. Den frem-
komne overfladekemi af prgven er vist i ESCA-skandering pa

fig. 6.

EKSEMPEL 4.

Til plasmabehandling med negative ioner, elektroner og neutra-
le blev gitter 3 holdt pa en spanding af +1,0v med en strgm-
aftagerspanding pa +6v og en strgmaftagerstrgm pd -0,8 JA.

Den fremkomne overfladekemi af prgven er vist pa fig. 7.

EKSEMPEL 5.

Evnen til selektiv regqulering af omfanget af oxidation af en
overflade demonstreres ved at variere energien af de indfal-
dende ionarter. Fglgende prgver blev fremstillet:
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Strgm-
aftager-
Art Energi Gitterkonfiguration strgm

n,n K‘E'ioner < dev Gitter 3 = -3,0 volt +0,05u2
VC = -6,0 volt
+ . _
n ,n K.E.ioner <10ev Gitter 3 = -6,0 volt +0,22uA
v, = ~-15 wvolt
C
+ 3 S
n ,n K.E.ioner <50ev Gitter 3 = -9,0 volt >+0,30uA
V., = -60 volt
C
n ,e ,n K.E. - < 8ev Gitter 3 = +1,0 volt -0,8 WA
VC = +6,0 volt
n,e ,n K.E. - <50ev Gitter 3 = +8,0 volt <-1,0 yA

VC =+60,0 volt

Det milte overfladeforhold mellem oxygen og kulstof, 0/C,
afhanger bdde af energien og ionarterne, som vist pa fig. 8.

Bindingsenergiforskydningerne, der reprasenterer de forskel-
lige prgver i ovenstdende eksempler, er angivet i nedenstaen~
de tabel 3.

Det vil let ses af tabel 3, at den foreliggende opfindelse
kan anvendes til specifik indsatning af forskellige kemiske
funktionelle grupper p& substratoverflader ved fremgangsmiaden

ifglge opfindelsen.
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PatentKkrayv.

1. Fremgangsmade til tilvejebringelse af specifikke kemiske
funktionelle grupper pa overfladerne af organiske substrater,

hvilken fremgangsmade omfatter, at man

anbringer et organisk substrat (47) inden i en reaktionszone
(17),

indferer et dampformigt materiale i reaktionszonen, hvilket

materiale er egnet til tilvejebringelse af en plasnma,

underkaster materialet plasmaproducerende betingelser til op-
nadelse af en plasma, som omfatter neutralt materiale, positive

ioner af materialet, negative ioner af materialet, elektroner

og fotoner,

bringer overfladen af substratet i kontakt med komponenter af

plasmaen, og

danner specifikke funktionelle grupper af materialet p& over-
fladen af det organiske substrat, ke nde tegnet ved
trinnene, at man forhindrer mindst én af komponenterne af
plasmaen i at komme i kontakt med overfladen af det organiske
substrat og bringer overfladen af substratet i kontakt med re-

sten af komponenterne af plasmaen.

2. Fremgangmsade til tilvejebringelse af specifikke kemiske
funktionelle grupper p& overfladerne af uorganiske substrater,

hvilken fremgangsmade omfatter, at man

anbringer et uorganisk substrat (47) inden i en reaktionszone
(17),

indforer et dampformigt materiale i reaktionszonen, hvilket

materiale er egnet til tilvejebringelse af en plasnma,
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underkaster materialet plasmaproducerende betingelser til op-
nadelse af en plasma, som omfatter neutralt materiale, positive
ioner af materialet, negative ioner af materialet, elektroner

og fotoner,

bringer overfladen af substratet i kontakt med komponenter af

plasmaen og

danner specifikke funktionelle grupper af materialet pa over-
fladen af det uorganiske substrat, k ende t e gnet ved
trinnene, at man forhindrer mindst én af komponenterne af
plasmaen i at komme i kontakt med overfladen af det uorganiske
substrat og bringer overfladen af substratet i kontakt med
resten af komponenterne af plasmaen.

3. Fremgangsmade ifslge krav 1 eller 2, ke nde t e gnet
ved, at plasmaen fremstilles under elektriske udladningsbetin-
gelser.

4. Fremgangsmade ifeslge krav 1, 2 eller 3, kende t e g -
net ved, at det dampformige materiale valges blandt oxygen,
nitrogen, halogen, svovl, forbindelser deraf og blandinger
deraf.

5. Fremgangsmade ifoige krav 4, k e nde t e gnet ved, at
det dampformige materiale er oxygen eller en forbindelse der-
af,

6. Fremgangsméde ifolge krav 4, k ende t e gnet ved, at
det dampformige materiale er nitrogen eller en forbindelse
deraf.

7. Fremgangsmade ifelge krav 4, k e nde t e g het ved, at
det dampformige materiale er halogen eller en forbindelse der-~
af.

8. Fremgangsmade ifolge krav 4, k e nde t e gnet ved, at

det dampformige materiale er svovl eller en forbindelse deraf.
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