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Opis wynalazku

Dziedzina wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania $ciezki koralikowej na powierzchni substratu
w postaci linii lub nieliniowego wzoru sktadajgcej sie z czgstek utozonych jedna przy drugiej wzdtuz tej
Sciezki, system do wytwarzania takiej Sciezki koralikowej oraz jej zastosowania gtéwnie w dziedzinie
elektroniki, do wytwarzania elementéw elektroniki, w tym elektroniki elastycznej, np. jako komponenty
nowej generacji odziezy, do wytwarzania elektrod w ogniwach fotowoltaicznych, materiatéw fotonicz-
nych i optomechanicznych, sztucznych wici, jak réwniez do regeneracji uszkodzonych $ciezek na po-
wierzchni substratu.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez zestaw obejmujgcy substrat oraz Sciezke koralikowg wy-
tworzong na jego powierzchni przedmiotowym sposobem.

Stan techniki

Substraty pokryte cienkimi $ciezkami (rzedu nano- lub mikrometréw) utworzonymi z nano- lub
mikroczgstek znajdujg zastosowanie w réznych gateziach przemystu. Zaréwno materiat, z ktérego wy-
konane sg Sciezki, utozenie czastek tworzacych $ciezke, jak i ksztatt, rozmiar, czy utozenie przestrzenne
tej Sciezki determinujg jej cechy fizyko-chemiczne, np. przewodnictwo elektryczne, przewodnictwo
cieplne, elastyczno$é, dyspersje Swieting, absorpcije fal ultradzwickowych, biokompatybilno$g, itp. Takie
cechy okreslajg funkcjonalnos¢ Sciezki oraz jej zastosowanie. Przyktadowo, cienkie $ciezki bardzo do-
brze przewodzgce prad elektryczny znajdujg zastosowanie np. w przemysle fotowoltaicznym jako elek-
trody przewodzace prad elektryczny w ogniwach fotowoltaicznych, natomiast przewodzace i zarazem
elastyczne Sciezki oferujg mozliwosci zastosowan jako komponenty tak zwanej elastycznej elektroniki,
np. do nowej generacji odziezy.

Cienkie $ciezki mogq sktadac sie ze zaglomerowanych czgstek, wéwczas ich szerokos¢ jest duzo
wieksza niz rozmiar pojedynczej czgstki; lub z czastek utozonych jedna za drugg wzdtuz Sciezki, co
oznacza, ze szeroko$é i wysoko$¢é $ciezki stanowi rozmiar pojedynczej czastki. Sciezki tego drugiego
rodzaju przypominajg nieco wygladem korale nawleczone na nié, stgd tez nazywane sg w niniejszym
opisie $ciezkami koralikowymi (w jezyku angielskim istnieje podobne okre$lenie: pearl-necklace struc-
ture, cho¢ czesto spotykanym okre$leniem jest takze struktura tancuchowa, ang. chain-like structure).
Owe $ciezki sg strukturami jednowymiarowymi biorgc pod uwage anizotropowos¢ ich cech fizyko-che-
micznych (a nie wzér jaki tworzg na powierzchni substratu). Przyktadowo, periodycznos¢ struktury
Sciezki mozna oznaczyé tylko wzdtuz Sciezki. Takie $ciezki koralikowe mogg by¢ wytworzone w postaci
liniowego lub nieliniowego wzoru, analogicznie do przewodzgcych Sciezek na ptytce obwodu drukowa-
nego.

Oprécz zastosowan wymienionych powyzej, $ciezki koralikowe mogg by¢ wykorzystane do elek-
tro-magnetycznego transportu energii, wytwarzania przewodnikéw ziarnistych, biologicznych lub che-
micznych sensoréw, biomedycznego oznaczania czy w innych zastosowaniach, w ktérych wykorzystuje
sie anizotropie (jednokierunkowo$é) danej wiasciwosci fizycznej, np. w materiatach fotonicznych.
Sciezki wytworzone ze statych czgstek koloidalnych czy ziarnistych moga mieé takze zastosowanie do
wytwarzania diod emitujgcych $wiatto (ang. single-nanowire LED), tranzystoréw, materiatow optome-
chanicznych czy sztucznych wici. Z kolei $ciezki utworzone z czgstek materii miekkiej, np. mikrozelo-
wych czastek, moga byé wykorzystane do wytwarzania tkanek biologicznych, w preznie rozwijajacej sie
w ostatnich latach poddziedzinie biologii.

Obecnie znanych i stosowanych w praktyce jest wiele sposobéw formowania mikro- i nano$cie-
zek na powierzchni substratu, w ktérych to Sciezki sktadajg sie ze zaglomerowanych czgstek. Wiekszym
wyzwaniem jest jednak wytwarzanie $ciezek koralikowych na powierzchni substratu, stad tez literatura
dotyczaca ich wytwarzania jest znacznie ubozsza w poréwnaniu do iloéci dostepnych publikaciji traktu-
jgcych o formowaniu $ciezek ze zaglomerowanych czastek.

Podobnie jak w przypadku formowania $ciezek ze zaglomerowanych czastek, Sciezki koralikowe
mozna wytwarza¢ metodami litograficznymi lub przy pomocy technik z wykorzystaniem druku wypu-
ktego. Metody te nalezg jednak do metod wieloetapowych i (w przypadku wytwarzania nano- czy mikro-
Sciezek z czgstek) sg powszechnie uznawane za kosztowne, np. zmiana utozenia $ciezek na po-
wierzchni substratu, ich pozyciji i/lub ksztattu wymaga kazdorazowo wykonania nowej formy, np. maski
czy matrycy. Jesli chodzi o metody sitodruku, nie nadajg sie one do wytwarzania struktur o szeroko$ci
ponizej kilkudziesieciu mikrometréw. Zaréwno metody litograficzne, metody z wykorzystaniem druku
wypukiego, jak i metody sitodruku nalezg do grupy technik druku, w ktérych wykorzystuje sie forme
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(ktéra jak juz wspomniano nalezy uprzednio przygotowac). Zatem korzystne bytoby zastosowanie tech-
niki druku bezformowego. W tym kontek$cie metody samoorganizacji czastek z wykorzystaniem pola
elektrycznego lub magnetycznego stanowig obiecujgcg alternatywe.

Metody, w ktérych wykorzystuje sie zewnetrzne pola do formowania struktur koralikowych sg po-
wszechnie uwazane za metody bardziej wydajne i tansze od metod litograficznych, poniewaz umozli-
wiajg wytworzenie w tym samym czasie duzej ilosci struktur czastek. Jednak posiadajg one powazne
wady, znacznie ograniczajgce ich wykorzystanie przy wytwarzaniu $ciezek koralikowych na powierzchni
substratu. Po pierwsze, samoorganizacja z wykorzystaniem zewnetrznego pola elektrycznego (zawie-
siny elektro-reologiczne) czy pola magnetycznego (zawiesiny magneto-reologiczne) odbywa sie z re-
guty w cieczy, ktdrej nadmiar nalezy nastepnie usungé z uktadu, co czesto stanowi powazny problem
techniczny (np. podczas suszenia cieczy z wytworzonymi $ciezkami nastepuje zerwanie $ciezek). Po
drugie, do utrzymania permanentnej struktury w srodowisku cieczy potrzebne jest ciagte dostarczanie
energii z zewnatrz (np. utrzymywanie pola elektrycznego czy magnetycznego), chyba ze czastki zostang
uprzednio odpowiednio przygotowane (np. sfunkcjonalizowane przy pomocy biatek lub czgsteczek po-
limerowych) do utrzymania struktury po wytgczeniu zewnetrznego pola indukujgcego samoorganizacje
czastek. Po trzecie czastki uktadajg sie zawsze w Kierunku linii pola czy gradientu pola, co znacznie
ogranicza swobode pozycjonowania $ciezek oraz co wazniejsze praktycznie uniemozliwia tworzenie
dowolnego nieliniowego wzoru, np. sciezki w ksztatcie litery ‘L’, czy litery ‘S’, czy bardziej ztozonej nie-
liniowej architektury sciezek na powierzchni substratu.

Ponizej zaprezentowane zostang cztery pozycje literaturowe (i-iv), w ktérych opisano zastosowa-
nia typowych metod samoorganizaciji w procesie wytwarzania struktur czgstek, w tym takze koraliko-
wych, czyli struktur czgstek uktadanych jedna za drugg.

(i) W amerykanskim zgtoszeniu patentowym US2014004275 (A1) oraz w pézniejszej publikacji
o numerze DOI 10.1002/anie.201100290, ujawniono tworzenie jednowymiarowych struktur z nanoczg-
stek, ktére reagujg na pole magnetyczne. Wspomniane jednowymiarowe struktury wytworzono poprzez
indukowanie wigzania jednolitych czgstek magnetycznych w trakcie powlekania ich krzemionkag, przy
czym naniesiona krzemionka owija cafg strukture i powoduje potgczenie poszczegoblnych czastek ma-
gnetycznych w tancuch. Poprzez przytozenie odpowiedniego pola magnetycznego mozliwe jest wigcza-
nie i wytgczanie dyfrakcji optycznej tych nanotafcuchoéw.

Nalezy podkreslié, ze w ujawnionym rozwigzaniu nanoczgstki tworzgce jednowymiarowg struk-
ture utworzone sg w $rodowisku cieczy, moga przyjmowad tylko ksztatt linii, a w dodatku przed uformo-
waniem struktury jednowymiarowej materiat nanoczastek musi by¢é zmodyfikowany poprzez pokrycie
warstwg krzemionki (proces wieloetapowy sktadajacy sie z: pokrycie PAA, sonikacja, wstrzykniecie
TEOS, hydroliza i kondensacja), natomiast po uformowaniu jednowymiarowej struktury po raz kolejny
stosuje sie krzemionke do utrwalenia struktury.

(ii) W publikacji naukowej B. Bharti et al., "Co-assembly of oppositely charged particles into linear
clusters and chains of controllable length" Sci. Rep. 2:1004 (2012), ujawniono sposob wytwarzania jed-
nowymiarowych struktur czgstek statych natadowanych przeciwnie o kontrolowanej dlugosci. W publi-
kacji przedstawiono wytwarzanie jednowymiarowych struktur z mikroczgstek lateksowych w $rodowisku
wodnym. Pomiedzy przewodzace elektrody przyktadano zewnetrzne napiecie przemienne, co powodo-
wato kierunkowe pofgczenie czastek w fancuch dzieki wywotaniu sity dielektroforetycznej. Przy uzyciu
naprzemiennie natadowanych czgstek o znaczgco réznej Srednicy mozliwe jest utworzenie struktury,
w ktorej w ten sam sposéb natadowane czastki o wickszej Srednicy pofaczone sg poprzez przeciwnie
natadowane czgstki 0 mniejszej Srednicy i po wytgczeniu zewnetrznego pola powodujacego organizacje
czastek struktura pozostaje stabilnie potgczona. W tym przykfadzie zastosowano czastki nieprzewo-
dzgce elektrycznie, ktérym nalezato nadaé tadunek elektryczny.

Ograniczeniem ujawnionego w przedmiotowej publikacji sposobu jest to, ze czgstki tworzgce jed-
nowymiarowg strukture utworzone sg w srodowisku cieczy, mogg przyjmowac tylko ksztatt linii, dodat-
kowo wykazujg tendencje do niekontrolowanego aglomerowania w grubsze struktury.

Ponadto, w sposobach prezentowanych w publikacjach (i-ii) nie ma mozliwo$ci dowolnego pozy-
cjonowania struktur czgstek oraz wytworzenia nieliniowych ksztattéw tych struktur.

Literatura donosi o mozliwo$ci formowania struktur czgstek poza srodowiskiem cieczy, tj. wycia-
ganie czgstek z zawiesiny przy uzyciu pola elektrycznego, jednak sposoby te dotyczg gtéwnie formo-
wania struktur z czgstek zaglomerowanych, co ukazujg dwie kolejne publikacje.

(i) W publikacji naukowej J. Tang et al., "Assembly of 1D nanostructures into submicrometer
diameter fibrils with controlled and variable length by dielectrophoresis" Advanced Materials, 15, 1352
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(2003), ujawniono sposob wytwarzania struktur fibrylowych/wiékien sktadajgcych sie z nanorurek we-
glowych. Wykorzystano zmienne pole elektryczne w celu wytworzenia sity dielektroforetycznej, ktéra
pozwolita na gromadzenie sie nanorurek przy elektrodzie w taki sposéb, ze tworzyta sie podtuzna struk-
tura ze zaglomerowanych czgstek pomiedzy elektrodg przesuwajgcg sie ponad zawiesing a elektrodg
umieszczong w zawiesinie. W publikacji wykorzystano takze site kapilarng spychajgcg czastki w kie-
runku wytwarzanej struktury co prowadzito do aglomerowania czgstek w strukture fibrylowg/wtéknista.
Sita kapilarna pochodzita z mostka kapilarnego cieczy utworzonego pomiedzy elektrodg w postaci igty
a powierzchnig zawiesiny. Wytworzone struktury, zaprezentowane w publikacji (iii), charakteryzowaty
sie tym, ze ich grubos$¢ nie byta jednorodna wzdtuz struktury (ktérag to wtasciwos¢ wykorzystano w wielu
pdzniejszych pochodnych pracach do wytwarzania lub powlekania dodatkowym materiatem igiet mikro-
skopdéw sit atomowych). Wytworzone struktury fibrylowe/wtékniste sktadaty sie ze zaglomerowanych
czgstek. Dobrze zobrazowano takie struktury w pochodnej publikacji: (iv) W. H. Yeo et al., "Hybrid Na-
nofibril Assembly Using an Alternating Current Electric Field and Capillary Action" Journal of Na-
noscience and Nanotechnology, 9, 7288 (2009), w ktérej wykorzystano te same zjawiska fizyczne co

W dwéch powyzszych pozycjach literaturowych (ii-iv) wskazano na mozliwo$é wytworzenia struk-
tur czastek poza Srodowiskiem cieczy, jednak wytworzone struktury sktadaty sie ze zaglomerowanych
czagstek. Podobnie jak w sposobach prezentowanych w publikacjach (i-ii), w sposobach ujawnionych
w publikacjach (iii-iv) nie przedstawiono mozliwosci wytworzenia nieliniowych ksztattéw tych struktur.
Ponadto, zgodnie z ujawnieniem zaprezentowanym w pozycjach literaturowych (iii-iv) utworzone struk-
tury sg bardzo krétkie, podobnie jak struktury opisane w kolejnej pozycji literaturowej (v), ktéra jako
jedyna traktuje o mozliwosci formowania struktur koralikowych poza srodowiskiem cieczy.

(v) W publikacji naukowej Z. Rozynek et al., "Formation of printable granular and colloidal chains
through capillary effects and dielectrophoresis" Nature Communications, 8:15255 (2017), ujawniono
sposéb wyciagania z zawiesiny struktur koralikowych z mikroczgstek szklanych pokrytych warstwg sre-
bra przy uzyciu pola elektrycznego. Do wytwarzania struktur koralikowych poza $rodowiskiem cieczy
wykorzystano czgstki metaliczne zawieszone w cieczy niepolarnej. Wytwarzanie struktur odbywato sie
poprzez kolejno zanurzanie iglty w zawiesinie, przytozenie napiecia elektrycznego do zanurzonej igty,
ktére skutkowato dielektroforetycznym przycigganiem czgstek w kierunku igty, oraz podnoszenie igty.
Podczas unoszenia iglty ponad zawiesine formowata sie struktura koralikowa z czgstek. Utworzona
w ten sposob struktura koralikowa pozostawata stabilna po wytgczeniu pola elektrycznego tylko do okre-
Slonej dlugos$ci. Dluzsza struktura zrywata sie poprzez dziatajgcg na nig grawitacje.

Zatem zaprezentowana metoda pozwala jedynie na formowanie krétkich fragmentéw struktury
koralikowej, ktére nalezatoby ze sobg tgczy¢ w celu utworzenia dtuzszej Sciezki koralikowej na po-
wierzchni substratu, co w praktyce jest niezwykle trudne.

Przedstawione publikacje poruszajg tylko zagadnienie organizowania czgstek w uporzgdkowane
struktury, natomiast nie omawiajg zagadnienia ich uktadania, formowania, czy nadrukowywania na po-
wierzchnie substratu w sposob ciggly i wydajny, w celu wytworzenia $ciezek koralikowych o zadanym
ksztatcie i dowolnej dtugosci. Z przedstawionego opisu stanu techniki wynika, ze samo wytwarzanie
struktur koralikowych, w szczeg6Ilnoéci poza Srodowiskiem cieczy, stanowi wyzwanie. Dodatkowg trud-
noscig jest ich uktadanie czy wytwarzanie na powierzchni substratu w sposo6b kontrolowany oraz ciggty,
tak aby wytworzy¢ $ciezki, w szczegbInosci w okreslonym miejscu w przestrzeni, dodatkowo o zadanym
ksztatcie, w szczegdlnosci Sciezki o dowolnym nieliniowym ksztatcie, a dodatkowo o dowolnej dugosci,
zwltaszcza w sposob szybki i wydajny.

Znane jest stosowanie kapilary jako elementu uktadu, z ktérego wydostaje sie materiat do formo-
wania wzoru oraz jej przesuwanie wzgledem substratu w celu utworzenia tego wzoru. Ponizej przedsta-
wione s3 trzy przyktadowe pozycje literaturowe, w ktérych wykorzystuje sie ruchomag kapilare do wytwa-
rzania wzoréw (np. matrycy kropek) lub Sciezek na powierzchni substratu wykonanych z czastek lub
molekut.

W publikacji naukowej L. Friedrich and M. Begley, "In situ characterization of low- viscosity direct
ink writing: stability, wetting, and rotational flows" Journal of Colloid and Interface Science (2018), doi:
10.1016/j.jcis.2018.05.110, przeprowadzono optymalizacje uktadu do drukowania linii na powierzchni
substratu (szklanym lub na utwardzonym atramencie) wykorzystujgc statyczng kapilare oraz ruchomy
substrat. Za pomocg ukfadu kamer rejestrujgcych przestrzeh pomiedzy koricem kapilary a substratem
analizowano sposob w jaki sktad atramentu, odlegto$¢ miedzy kapilarg a powierzchnig substratu oraz
ich pokrycie powierzchni wptywajg na proces drukowania.
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W publikacji naukowej A. Bruckbauer et al, "Writing with DNA and Protein Using a Nanopipet for
Controlled Delivery" Journal of the American Chemical Society, 124, 8810 (2002), ujawniono sposo6b
~<drukowania” wzoréw z biopolimeréw lub protein z wykorzystaniem nanopipety przesuwajgcej sie nad
powierzchnig substratu. Molekuty biopolimeréw lub protein wydostawaty sie z nanopipety poprzez przy-
fozenie do niej napiecia elektrycznego. Mechanizm wydostawania sie czgstek z pipety w kierunku po-
wierzchni substratu jest ztozony i sktada sie z trzech mechanizméw fizycznych, tj. elektroosmozy, elek-
troforezy oraz dielektroforezy, a sita kazdej z nich zalezy od rozmiaru, tadunku oraz polaryzowalnosci
molekut. Caty proces odbywa sie w Srodowisku cieczy i skutkuje wytworzeniem wzoru w formie matrycy
kropek z molekut na powierzchni substratu zanurzonego w tej cieczy.

(viii) W publikacji naukowej H. J. Zhang et al, "Electrochemical microprocess by scanning ion-
conductance microscopy" Journal of Vacuum Science & Technology B, 17, 269 (1999), ujawniono spo-
s6b wytwarzania kropek lub linii z nanoczgstek miedzianych. Podobnie jak w pozycji naukowej (vii) wy-
korzystano skaningowa mikroskopie jonowo-przewodowq. Substrat, na ktéry naktadano czastki, byt
elektrycznie przewodzacy i pokryty cieczg elektrolityczng, w ktérej odbywat sie caty proces. Podobnie
jak w publikaciji (vii) jako nanopipete wykorzystano pipete uzywang w skaningowej mikroskopii jonowo-
przewodowej, posiadajgcg wylot rozmiaru ok. 150 nm. Uzyta nanopipeta jest niezwykle delikatna i bar-
dzo tatwa do uszkodzenia, przy tym relatywnie droga i nietatwa do wymiany. Sposéb i ukfad zaprezen-
towany w pozycji literaturowej (vii) pozwala na wytwarzanie struktur o waskim zakresie szeroko$ci,
i wymaga uzycia niezwykle gtadkiej powierzchni substratu.

Zadna z wymienionych pozycji literaturowych (vi-viii) nie ujawnia sposobu ani systemu do wytwa-
rzania $ciezek koralikowych z czgstek uktadanych na powierzchni substratu w postaci linii lub bardziej
ztozonego nieliniowego wzoru.

Podsumowanie: znaczna czesc¢ literatury traktuje o mozliwosciach wytwarzania $ciezek z czgstek
zaglomerowanych, natomiast wytwarzanie Sciezek koralikowych stanowi wyzwanie. Cho¢ zasadniczo
tworzenie struktur koralikowych jest mozliwe, ich formowanie czy ukfadanie na powierzchni substratu
w postaci $ciezek koralikowych, w szczeg6lnosci nieliniowych, dodatkowo o dowolnej dtugosci,
a zwtaszcza poza $rodowiskiem cieczy, w spos6b ekonomiczny, ciggty i wydajny nie zostato dotychczas
zaprezentowane.

Problem do rozwigzania za pomoca wynalazku

Problemem technicznym stawianym przed niniejszym wynalazkiem jest zapewnienie takiego spo-
sobu wytwarzania $ciezki koralikowej/$ciezek koralikowych na powierzchni substratu w postaci linii lub
nieliniowego wzoru, oraz systemu realizujgcego ten sposéb, ktéry bedzie nieskomplikowany, wydajny,
a przez to relatywnie tani oraz bedzie pozwalat na wytworzenie $ciezek koralikowych zachowujgcych
swoje wiasciwos$ci bez ciggtego dostarczania dodatkowej energii z zewnatrz, tj. po odtgczeniu napiecia
elektrycznego stuzgcego pierwotnie do uformowania struktury koralikowej. W szczeg6lnosci pozgdane
jest zapewnienie sposobu wytwarzania $ciezek koralikowych przebiegajgcego poza srodowiskiem cie-
czy oraz pozwalajgcego na wytwarzanie tych $ciezek w sposéb ciggty, tj. przez formowanie struktury
koralikowej oraz jej jednoczesne uktadanie (drukowanie) na powierzchni substratu, co umozliwia wy-
twarzanie dowolnie dlugich Sciezek koralikowych.

Wspomniane problemy techniczne rozwigzuje prezentowany wynalazek.

Przedmiot wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania Sciezki koralikowej na powierzchni substratu,
charakteryzujgcy sie tym, ze

a) przygotowuje sie zawiesine czastek w cieczy,

b) przygotowang zawiesine dostarcza sie w sposéb ciggly do co najmniej jednej przewo-
dzacej elektrycznie mikrokapilary,

c) tworzy sie i utrzymuje menisk wypukty zawiesiny na wylotowym koricu mikrokapilary znaj-
dujgcej sie nad i/lub pod powierzchnig substratu,

d) do mikrokapilary doprowadza sie zmienne napiecie elektryczne z uformowaniem struk-
tury koralikowej pomiedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig substratu,

e) przemieszcza sie mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapi-
lary uktadajac czgstki uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu z wy-
tworzeniem Sciezki koralikowej na tej powierzchni i jednocze$nie odbudowujgc wspo-
mniang strukture koralikowg uformowang pomiedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig
substratu.
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Korzystnie stosuje sie czastki z materii statej lub materii miekkiej, zwtaszcza czgstki ziarniste lub
koloidalne.

Korzystnie stosuje sie czastki o rozmiarze od 20 nm do 1 mm.

Korzystniej stosuje sie czgstki ziarniste, zwtaszcza o rozmiarze od okoto 1 um do okoto 1 mm.

Korzystniej stosuje sie czgstki koloidalne, zwtaszcza o rozmiarze od okoto 20 nm do okoto 1 um.

Korzystnie stosuje sie czgstki wytworzone z przewodzgcego elektrycznie materiatu i/lub materiatu
o wysokiej statej dielektrycznej lub czgstki typu rdzen-powtoka, ktdérych rdzen jest nieprzewodzgcy elek-
trycznie, a powtoka jest wytworzona z przewodzgcego elektrycznie materiatu.

Korzystniej stosuje sie czgstki z materiatu o gestosci 0,1 g/cm?®do 10 g/cm3.

Korzystniej stosuje sie czgstki stalowe, zwtaszcza o rozmiarze od 25 um do 300 pm.

Korzystniej stosuje sie czgstki szklane pokryte warstwg srebra, zwtaszcza o rozmiarze od 15 pm
do 100 um.

Korzystniej stosuje sie zmodyfikowane czgstki polistyrenowe, zwtaszcza o rozmiarze 40 um.

Korzystniej stosuje sie czgstki miedziane, zwtaszcza o rozmiarze od 1 um do 25 um.

Korzystniej stosuje sie czgstki sferyczne.

Korzystniej stosuje sie czgstki owalne.

Korzystniej stosuje sie czgstki cylindryczne.

Korzystnie stosuje sie co najmniej dwa rodzaje czastek o ré6znych $rednich rozmiarach i/lub wy-
konanych z r6znych materiatéw.

Korzystnie stosuje sie czgstki sfunkcjonalizowane, zwtaszcza poprzez modyfikacje ich powierz-
chni przy pomocy biatek lub czgsteczek polimerowych.

Korzystnie stosuje sie czgstki zawieszone w niskoprzewodzgcej elektrycznie cieczy o niskiej sta-
fej dielektrycznej lub mieszaninie takich cieczy, zwtaszcza w cieczy niepolarne;j.

Korzystnie lepkosé cieczy wynosi od 10 mPa-s do 10000 mPa-s.

Korzystnie czgstki sg zawieszone w cieczy wybranej z grupy obejmujacej olej naturalny, olej syn-
tetyczny, parafine i zywice.

Korzystniej jako olej naturalny stosuje sie olej rycynowy.

Korzystniej jako olej syntetyczny stosuje sie olej silikonowy.

Korzystniej jako zywice stosuje sie zywice epoksydowg, zwlaszcza zmieszang z lotnhym zwigz-
kiem krzemoorganicznym, w szczeg6Ilnosci z cyklopantasiloksanem.

Korzystniej do cieczy dodaje sie co najmniej jedng substancje wybrang z grupy obejmujgcej sur-
faktanty, substancje polarne i sole nieorganiczne lub ich mieszaniny, zwtaszcza bromek tetra-n-butylo-
-amoniowy lub s6l sodowag sulfobursztynianu dioktylu.

Korzystnie stosuje sie czgstki o gestosci wickszej niz gestos¢ cieczy zawiesiny, gdy mikrokapilare
przemieszcza sie nad powierzchnig substratu.

Korzystnie stosuje sie czastki o gesto$ci mniejszej niz gestos¢ cieczy zawiesiny, gdy mikrokapi-
lare przemieszcza sie pod powierzchnig substratu.

Korzystnie stezenie czgstek w zawiesinie miesci siec w zakresie od 10% do 50% objetosciowo.

Korzystnie odlegto$¢ menisku zawiesiny od powierzchni substratu wynosi co najmniej trzykrot-
nos$¢ rozmiaru pojedynczej czastki, przy czym nie mniej niz 50 um.

Korzystniej odlegto$é menisku zawiesiny od powierzchni substratu wynosi maksymailnie pieédzie-
sieciokrotno$é rozmiaru pojedynczej czgstki.

Korzystnie przyktada sie zmienne napiecie elektryczne o wartosci takiej, ze sita dielektrofore-
tyczna dziatajgca na czastke przewyzsza site kapilarng pochodzgcg z mostka kapilarnego tworzonego
pomiedzy powierzchnig cieczy zawiesiny a czgstkg wyciggang z tej zawiesiny.

Korzystniej minimalna warto$¢ przyktadanego do mikrokapilary napiecia elektrycznego wynosi
300 V, a minimalna czestotliwo$¢ wynosi 100 Hz.

Korzystniej warto$é napiecia elektrycznego mieéci sie w zakresie od 500 V do 3 kV, a czestotli-
wos$¢ od 100 Hz do 10 MHz.

Jeszcze korzystniej wartos¢ napiecia elektrycznego wynosi 500 V, a czestotliwo$é wynosi 1000 Hz.

Jeszcze korzystniej wartos¢ napiecia elektrycznego wynosi 750 V, a czestotliwo$é wynosi 5000 Hz.

Jeszcze korzystniej wartos¢ napiecia elektrycznego wynosi 1000 V, a czestotliwo$é wynosi 100 Hz.

Korzystnie do zainicjowania uformowania sie struktury koralikowej stosuje sie napiecie elek-
tryczne o natezeniu okoto 2-krotnie wiekszym od wartosci napiecia elektrycznego stosowanego podczas
uktadania czgstek uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu.
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Korzystnie mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary przemiesz-
cza sie za pomocg ukfadu przesuwu w 0si xyz.

Korzystnie mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary przemiesz-
cza sie w jednym kierunku.

Korzystniej mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary przemiesz-
cza sie w ¢o najmniej dwoch kierunkach.

Jeszcze korzystniej mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary
przemieszcza sie w co najmniej dwéch kierunkach z krokiem nie wiekszym niz rzad wielko$ci pojedyn-
czej czgstki.

Jeszcze korzystniej mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary
przemieszcza sie z predkoscig od 0,1 um/s do 10 cm/s, zwtaszcza z predkoscig 10 pum/s do 1 cm/s.

Korzystnie stosuje sie mikrokapilare z przewodzgcego elektrycznie materiatu, ktéry nie wchodzi
w reakcje chemiczng z zawiesing i czastkami.

Korzystniej stosuje sie mikrokapilare z metalu lub ze stopu metali, zwtaszcza ze ztota, srebra,
miedzi lub stali nierdzewnej.

Korzystnie stosuje sie dwie lub wiecej mikrokapilar przemieszczajgcych sie bezkolizyjnie w tym
samym kierunku lub r6znych kierunkach.

Korzystniej wszystkie mikrokapilary przemieszcza sie za pomocg jednego uktadu przesuwu albo
kazdg z mikrokapilar lub grupe mikrokapilar przemieszcza sie za pomocg oddzielnego uktadu przesuwu.

Korzystniej odlegto$é miedzy mikrokapilarami jest co najmniej 2-krotnie wicksza niz odlegto$é
miedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig substratu.

Korzystnie do mikrokapilary dostarcza sie zawiesine za pomoca uktadu dozujgcego zawiesine,
zwlaszcza pompy strzykawkowe;j.

Korzystnie do kazdej mikrokapilary dostarcza sie takg samg zawiesine.

Korzystnie do kazdej mikrokapilary dostarcza sie inng zawiesine.

Korzystnie w przypadku stosowania trzech lub wiecej mikrokapilar do co najmniej dwéch dostar-
cza sie takg samg zawiesine, a do pozostatych dostarcza sie inng zawiesine.

Korzystnie jako substrat stosuje sie materiat, ktérego wiasciwe przewodnictwo elektryczne wynosi
ponizej 10° S-m".

Korzystnie jako substrat stosuje sie materiat, ktérego wiasciwe przewodnictwo elektryczne wynosi
powyzej 10° S-m! pokryty warstwg materiatu, ktérego wtasciwe przewodnictwo elektryczne wynosi po-
nizej 103 S-.m™.

Korzystniej jako substrat stosuje sie ciato krystaliczne lub ciato amorficzne, zwtaszcza sztywne
lub elastyczne.

Jeszcze korzystniej stosuje sie materiaty szklane, materiaty polimerowe lub materiaty potprze-
wodnikowe.

Jeszcze korzystniej stosuje sie materiaty pochtaniajgce ciecz, zwtaszcza majgce pory i/lub szcze-
liny i/lub wibkna o rozmiarze o co najmniej rzad wielkoSci mniejszym niz rozmiar czgstki tworzgcej
Sciezke koralikowa.

Korzystniej stosuje sie tkaniny lub papier.

Korzystniej stosuje sie substrat o powierzchni gtadkiej i/lub falistej i/lub wygietej i/lub z uskokami
i/lub ze szczelinami.

Korzystnie strukture koralikowg ukfada sie na powierzchni substratu pokrytego czesciowo lub
w catosci cieczg niemieszajacy sie z cieczg zawiesiny.

Korzystnie wytwarza sie $ciezke koralikowg o liniowym lub nieliniowym wzorze.

Korzystnie po wytworzeniu $ciezki koralikowej na powierzchni substratu odtgcza sie zmienne na-
piecie elektryczne, przemieszcza sie mikrokapilare w kolejne miejsce nad i/lub pod powierzchnig sub-
stratu i powtarza sie etapy d) i €) sposobu z wytworzeniem kolejnej $ciezki koralikowej na powierzchni
substratu.

Korzystniej wytwarza sie Sciezki, ktoére przecinajg sie lub tgczg z uprzednio wytworzong Sciezkg
koralikowg na powierzchni substratu.

Korzystnie wytworzong $ciezke koralikowg poddaje sie procesowi spiekania, zwtaszcza za po-
mocg urzgdzenia mikrofalowego lub ptyty grzewcze;j.

Korzystnie menisk w etapie c) tworzy sie i utrzymuje za pomocg uktadu kontroli ilosci zawiesiny
dostarczanej z uktadu dozujgcego zawiesine do mikrokapilary, zwtaszcza uktadu optycznego, w szcze-
go6lnosci mikroskopu cyfrowego, podtaczonego do komputera.
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Korzystnie jako zrédto zmiennego napiecia elektrycznego stosuje sie generator napiecia elek-
trycznego, zwlaszcza z mozliwoscig regulaciji pradu elektrycznego, lub generator napiecia elektrycz-
nego z zewnetrznym ogranicznikiem prgdowym.

Przedmiot wynalazku stanowi réwniez system do wytwarzania $ciezki koralikowej na powierzchni
substratu (9) charakteryzujacy sie tym, ze zawiera

€0 najmniej jeden zbiornik na zawiesine czgstek w cieczy umieszczony w ukfadzie dozujgcym za-
wiesine (2), przy czym do kazdego zbiornika na zawiesine czastek w cieczy poprzez zespét mikroprzepty-
wowy (3) dotgczona ptynowo jest co najmniej jedna przewodzgca elektrycznie mikrokapilara (1), i

uktad kontroli ilo$ci zawiesiny zawierajacy ukfad optyczny (5) potgczony z komputerem (6), ktéry
to ukfad kontroli iloSci zawiesiny potgczony jest z uktadem dozujgcym zawiesine (2), i

co najmniej jedno zroédto wysokiego napiecia (7), przy czym do kazdego zrédta wysokiego napie-
cia (7) dotgczona jest przewodem elektrycznym (4) co najmniej jedna przewodzgca elektrycznie mikro-
kapilara (1), przy czym do kazdej co najmniej jednej przewodzgcej elektrycznie mikrokapilary (1) dota-
czonej do jednego zbiornika jest dotgczone tylko jedno to samo zrédto wysokiego napiecia (7), oraz

€0 najmniej jeden ukfad przesuwu, do ktérego dofgczona jest co najmniej jedna przewodzgca
elektrycznie mikrokapilara (1) lub substrat (9).

Korzystnie jako zbiornik na zawiesine system zawiera strzykawke.

Korzystnie jako uktad dozujgcy zawiesine (2) system zawiera pompe strzykawkowa.

Korzystnie jako zespdt mikroprzeptywowy system zawiera wezyk polimerowy do uktadéw mikro-
przeptywowych.

Korzystnie jako uktad optyczny system zawiera mikroskop cyfrowy.

Korzystnie wewnetrzna $rednica mikrokapilary jest co najmniej 5 razy wieksza od rozmiaru poje-
dynczej czastki.

Korzystnie system zawiera uktad przesuwu umozliwiajgcy przesuw z maksymalng predkoscig
przynajmniej 10 cm/s.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie $ciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak
okre$lono powyzej do wytwarzania elementéw elektroniki.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak
okre$lono powyzej do wytwarzania elementéw elektroniki elastyczne;.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie $ciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak
okre$lono powyzej do wytwarzania elektrod w ogniwach fotowoltaicznych.

Przedmiot wynalazku stanowi réwniez zastosowanie $ciezki koralikowej wytworzonej sposobem
jak okreslono powyzej do wytwarzania odziezy.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie $ciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak
okre$lono powyzej do regeneracji uszkodzonych $ciezek z czgstek na powierzchni substratu.

Przedmiot wynalazku stanowi réwniez zastosowanie $ciezki koralikowej wytworzonej sposobem
jak okreslono powyzej do wytwarzania sztucznych wici.

Przedmiot wynalazku stanowi réwniez zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem
jak okreslono powyzej do wytwarzania materiatow fotonicznych.

Przedmiot wynalazku stanowi réwniez zastosowanie $ciezki koralikowej wytworzonej sposobem
jak okreslono powyzej do wytwarzania materiatéw optomechanicznych.

Przedmiotem wynalazku jest takze zestaw obejmujgcy substrat oraz $ciezke koralikowg wytwo-
rzong na jego powierzchni sposobem jak okreslono powyze;.

Szczegdbtowy opis wynalazku

Definicje

Stosowane w niniejszym opisie pojecia naukowe i techniczne majg zwykte znaczenie stosowane
w dziedzinie, do ktérej nalezy niniejszy wynalazek. Ponizsze definicje dostarczone sg celem ufatwienia
czytelnikowi realizacji niniejszego wynalazku.

OkreSlenie "czgstka"/"czgstki" odnosi sie do obiektéw z materii statej lub materii miekkiej, takich
jak nanoczgstki i mikroczgstki, w tym czgstki koloidalne i czgstki ziarniste wykonane z jednego materiatu
lub wielu materiatéw (czgstki typu rdzen-powtoka lub czgstki Janusowe), otoczki, kapsuiki, stabilizowane
krople emulsji, czy czgstki zelowe. Takie czastki mogg mie¢ regularny ksztatt, taki jak owalny, cylin-
dryczny lub sferyczny, korzystnie sferyczny.

OkreSlenie "struktura koralikowa" oznacza jednowymiarowg strukture czgstek uformowang po-
miedzy meniskiem zawiesiny utworzonym na wylotowym koncu mikrokapilary a powierzchnig substratu,
w wyniku przytozenia sygnatu napiecia elektrycznego do tej mikrokapilary. Czgstki utozone sg jedna za
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drugg wzdtuz struktury, a pomiedzy sgsiadujgcymi czastkami znajdujg sie mostki kapilarne cieczy za-
wiesiny (ich rola opisana jest w dalszej czesci). Struktura koralikowa jest deformowalna, co pozwala
utozyé jg na powierzchni substratu w celu uformowania $ciezki koralikowej.

OkreSlenie "$ciezka koralikowa" oznacza jednowymiarowg strukture czgstek wytworzong na po-
wierzchni substratu poprzez uktadanie czgstek uformowanej struktury koralikowej na tej powierzchni.
Sciezka koralikowa skfada sie z czastek utozonych jedna za drugg wzdtuz tej $ciezki i moze przyjmowaé
postac linii lub nieliniowego wzoru.

Ciecz

Do przygotowania zawiesiny stosuje sie niskoprzewodzgcg ciecz (lub mieszanine cieczy) o niskiej
statej dielektrycznej w zakresie od 1 do 100, korzystnie w zakresie od 1,5 do 10, oraz o wtasciwym prze-
wodnictwie elektrycznym w zakresie 102 S/m do 10 S/m, korzystnie w zakresie 102 S/m do 10° S/m.
Wymienione tutaj zakresy wielkoéci fizycznych wynikajg z faktu, ze oddziatywanie dielektroforetyczne
na czastke, ktéra ma zostaé przeniesiona z zawiesiny tworzgcej menisk wypukty u wylotu mikrokapilary
na powierzchnie substratu, jest zalezne od réznicy statych dielektrycznych i réznicy wtasciwego prze-
wodnictwa elektrycznego pomiedzy czgstkami a cieczg, tj. im wieksza réznica warto$ci tych wiasciwosci
fizycznych pomiedzy czgstkami a cieczg, tym wieksza sita dielektroforetyczna dziatajgca na czagstke.
Ponadto, wskazany zakres wiasciwego przewodnictwa elektrycznego pozwala na wyeliminowanie lub
przynajmniej ograniczenie wptywu innych niekorzystnych oddziatywan elektrycznych, ktére mogtyby
wptywaé negatywnie na proces tworzenia $ciezek koralikowych na powierzchni substratu. Do takich
efektéw niepozgdanych nalezg na przykfad zjawisko elektroforetycznego przemieszczania sie czastek
poprzez gromadzony tadunek kontaktowy (ang. contact charge electrophoresis) czy zjawisko elektrohy-
drodynamicznego ptywu cieczy. Oprocz zastosowania cieczy o niskim wkasciwym przewodnictwie elek-
trycznym oraz niewielkiej warto$ci statej dielektrycznej, zaleca sie stosowanie zmiennego napiecia elek-
trycznego o czestotliwosci powyzej 100 Hz, ktére dodatkowo przeciwdziata powstaniu powyzszych nie-
korzystnych zjawisk elektrycznych. Korzystnie stosuje sie ciecz niepolarng o okreslonych jak wyzej wia-
Sciwosciach przewodnictwa elektrycznego i statej dielektrycznej. Zatem cieczg, ktérg mozna zastoso-
wac do przygotowania zawiesiny moze by¢ olej naturalny (np. rycynowy), olej syntetyczny (np. siliko-
nowy), mieszanina zywicy i zwigzku lotnego, czy parafiny, tak jak zademonstrowano to w Przyktadach
1-17. Lepkos¢ oleju wptywa gtéwnie na dynamike procesu, tj. im wieksza lepkos$¢, tym mniejsza szyb-
kosé wytwarzania Sciezki koralikowej. Gorna wartos¢ lepkoséci, ktéra miataby uniemozliwié realizacje
opisanego tu sposobu wytwarzania $ciezki koralikowej, nie istnieje, lecz stosowanie cieczy o duzej lep-
kosci zmniejsza wydajno$é procesu. Zatem o ile to mozliwe zalecane jest stosowanie cieczy 0 mniejsze;j
lepkosci. Jednak wykorzystanie cieczy o lepkosci ponizej 10 mPa-s moze uwydatnié niekorzystne dzia-
fanie sit elektrohydrodynamicznych, ktérych wielko$é jest odwrotnie proporcjonalna do lepkosci cieczy.
Zaleca sie zatem stosowanie cieczy o lepko$ci z przedziatu pomiedzy 10 mPa-s a 10000 mPa-s. Do
przygotowania zawiesiny czgstek mozna uzyé takiej cieczy, ktdéra po pewnym czasie utwardza sie lub
krystalizuje, np. zywicy epoksydowej zmieszanej z lotnym zwigzkiem krzemoorganicznym, takim jak
cyklopentasiloksan, ktéra utwardza sie zazwyczaj w kilka minut po utozeniu czgstek struktury koraliko-
wej na powierzchni substratu, lub np. rozgrzanej parafiny, ktéra podczas chtodzenia zamienia sie
Z cieczy w ciafo state, jak przedstawiono w Przyktadzie 12.

W korzystnej realizacji, do cieczy zawiesiny mozna dodaé co najmniej jedng substancje wybrang
Z grupy obejmujgcej surfaktanty, substancje polarne i sole nieorganiczne, takie jak np. bromek tetra-n-
butyloamoniowy (TBAB), lub s6l sodowa sulfobursztynianu dioktylu (AOT). Dodanie do cieczy surfak-
tanta modyfikuje napiecie powierzchniowe zawiesiny, co moze przyczynié sie do lepszego przylegania
cieczy mostkéw kapilarnych do powierzchni substratu. Dodanie do cieczy zawiesiny substancji polar-
nych zwieksza przyczepno$é czastek do powierzchni substratu. Z kolei, dodanie do cieczy soli nieorga-
nicznej zwicksza liczbe jonéw w cieczy zawiesiny zmniejszajgc oddziatywanie elektrostatyczne miedzy
czgstkami $ciezki koralikowej, co przy bardzo duzych warto$ciach napiecia, tj. powyzej 1500 V moze
prowadzi¢ do powstawania odn6g dendrytowych. Zawiesine umieszcza sie w zbiorniku, np. strzykawce,
z ktérej dostarcza sie jg bezposrednio lub za posrednictwem wezyka do mikrokapilary, poprzez zasto-
sowanie np. pompy strzykawkowej. W przypadku gdy stosuje sie czgstki o rozmiarach wiekszych niz
kilka mikrometrow oraz o gestosci znacznie réznej od gestosci cieczy, czastki w zbiorniku mogg szybko
sedymentowac lub sie unosi¢, co moze powodowacé zatkanie wezyka. W takim przypadku zaleca sie
zastosowanie zbiornika z mozliwoscig ciggtego mieszania cieczy przeciwdziatajgc sedymentaciji czy
unoszeniu czgstek w zbiorniku, np. wykorzystujgc mieszadto magnetyczne, ultradzwieki, lub dowolny
inny powszechnie znany sposéb mieszania cieczy.
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Czgstki
W opisanym tu sposobie stosuje sie czastki jak okreslono w powyzszej definicji 0 rozmiarze od

okoto kilkudziesieciu nanometréw do okofo kilkuset mikrometréow. Na ogét stosuje sie czastki o rozmia-
rze od okoto 20 nm do okoto 1 mm, na przyktad czgstki koloidalne o rozmiarze od okoto 20 nm do okoto
1 um lub czastki ziarniste o rozmiarze od okoto 1 um do okoto 1 mm. W réznych postaciach realizaciji
stosuje sie przyktadowo czgstki majgce rozmiar w zakresie od okoto 1 um do okoto 300 um, od okoto
25 pm do okoto 300 um, od okoto 1 um do okoto 200 um, od okoto 25 um do okoto 200 um, od okoto
15 um do okoto 100 pum, i od okoto 1 um do okoto 25 um.

Napiecie elektryczne (o ktérym szerzej w dalszej czesSci opisu) przytozone do mikrokapilary,
w ktérej znajduje sie przygotowana zawiesina czgstek, powoduje przemieszczanie i porzadkowanie
czagstek wskutek oddziatywania dielektroforetycznego. Sita dielektroforetyczna dziatajgca na czastke
musi byé wieksza od sity oddziatywania kapilarnego utrzymujgcego czastke na powierzchni zawiesiny,
aby te czgstke wyciggngé z menisku zawiesiny i ostatecznie umiescié na powierzchni substratu. Wiel-
kosé tej sity jest zalezna od przytozonego napiecia, jak réwniez od wielkosci réznicy wartosci statych
dielektrycznych i wtasciwego przewodnictwa elektrycznego czastek i cieczy. Zatem, aby zapewnic¢ jak
najwickszg site oddziatywania dielektrycznego, nalezy dobraé¢ czgstki i ciecz zawiesiny w taki sposéb,
aby réznica wartosci tych wielkosci byta mozliwie najwieksza. Wartos¢ statej dielektrycznej czgstek po-
winna by¢ co najmniej dwukrotnie wieksza od statej dielektrycznej cieczy zawiesiny, a wartos¢ wiasci-
wego przewodnictwa elektrycznego wieksza przynajmniej o rzad wielkosci. W zestawieniu z wymienio-
nymi w poprzednim paragrafie materiatami cieczy, do przygotowania zawiesiny stosuje sie czastki
0 wysokiej statej dielektrycznej, tj. powyzej 10, korzystnie powyzej 20, zwtaszcza powyzej 30 oraz
o wiasciwym przewodnictwie elektrycznym o wartosci powyzej 1010 S/m, zwtaszcza w zakresie od
10 S/m do 108 S/m. Znanych jest wiele materiatéw spemiajgcych ten warunek, a sposréd nich jako
przyktadowe mozna wymienié (i) lite czgstki, np. ztota, srebra, miedzi, stali nierdzewnej, aluminium; (i)
czgstki typu rdzen-powtoka, ktérych rdzen jest nieprzewodzacy elektrycznie, a powloka jest wykonana
z przewodzgcego elektrycznie materiatu, np. czgstki polimerowe pokryte warstwg ztota; (iii) czgstki skta-
dajgce sie z wielu faz, np. mikrosfery szklane, w ktérych wnetrzu znajduje sie powietrze, a na po-
wierzchni warstwa srebra; (iv) mikronowe kapsutki lub otoczki, ktérych powtoka wykonana jest z mate-
riatbw o parametrach fizycznych wspomnianych powyzej; (v) nano- lub mikrometrowej wielkosci czgstki
zelowe; oraz (vi) stabilizowane krople emulsji. W innej postaci realizacji opisanego sposobu mozna row-
niez zastosowagé takie czgstki, ktérych wtasciwosci elekiryczne modyfikuje sie w trakcie wytwarzania
Sciezek koralikowych. Do takich czgstek nalezg niektére czastki z materiatow pétprzewodnikowych,
ktére mogg staé sie dobrze przewodzgcymi przewodnikami podczas iluminaciji Swiatta 0 odpowiedniej
intensywno$ci i zakresie dtugosci fal. Je$li ciecz zawiesiny tworzacej menisk w czesci wylotowej kapilary
jest optycznie transparentna dla Swiatta o energii wiekszej niz przerwa pétprzewodnikowa materiatu
czgstek to takie czgstki mogg zwickszy¢ znacznie wartosé swojego wtasciwego przewodnictwa elek-
trycznego, co utatwi ich dielektroforetyczng samoorganizacje, a zatem umozliwi ich wykorzystanie
w procesie formowania $ciezek koralikowych na powierzchni substratu. Stezenie czgstek w cieczy po-
winno mieséci¢ sie w zakresie od 10 do 50 procent objetosciowo, a korzystniej w zakresie od 30 do
50 procent objetosciowo. Gesto$é czgstek zasadniczo nie ma wptywu na fizyke formowania struktury
koralikowej, a wptywa jedynie na ustawienie mikrokapilary wzgledem substratu, co opisano ponizej
w czesci dotyczacej utozenia uktadu mikrokapilara-substrat. Zaleca sie stosowanie czgstek o gestosci
w zakresie od 0,1 g/cm?3 do 10 g/cm3. Zgodnie z wynalazkiem do wytworzenia stabilnych $ciezek kora-
likowych nie ma potrzeby funkcjonalizowania stosowanych czastek. Jednakze, sposéb nie wyklucza
wykorzystania takiej mozliwoéci, o ile sfunkcjonalizowane czgstki zachowajg wtasciwe wiasnosci elek-
tryczne. Funkcjonalizowanie czgstek moze polegac¢, np. na zmodyfikowaniu ich powierzchni przy po-
mocy biatek lub czgsteczek polimerowych, ktére po utworzeniu Sciezki koralikowej moze postuzyé do
nadania jej sztywnosSci.

Mikrokapilara

Mikrokapilara powinna by¢ wykonana z materiatu przewodzgcego prad elektryczny (np. metale
lub stopy metali, takie jak ztoto, srebro, miedz i stal nierdzewna). Zaleca sie aby materiat byt tak dobrany,
zeby nie wchodzit w reakcje chemiczng z zawiesing oraz z czastkami. Jako mikrokapilare mozna zasto-
sowad igle do strzykawki wykonang ze stali nierdzewnej, ktérej cze$¢ zaostrzona jest zeszlifowana, tak
jak to uczyniono podczas eksperymentow, ktérych rezultaty przedstawiono ponizej w Przyktadach 1-17.
Powszechnie dostepne igly strzykawkowe posiadajg typowo $rednice zewnetrzng od 0,15 mm do
3 mm, a $rednice wewnetrzng od 0,05 mm do 2,7 mm. Jako mikrokapilare mozna réwniez zastosowac
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powszechnie dostepne i rownie niekosztowne mikrorurki ze stali nierdzewnej o najmniejszych $redni-
cach zewnetrznych rzedu 100 um i najmniejszych $rednicach wewnetrznych rzedu 20 um. Wewnetrzna
Srednica mikrokapilary powinna by¢ przynajmniej 5-krotnie wieksza od Srednicy pojedynczej czgstki,
aby zapobiec jej zatkaniu przez ptyngce przez nig czastki, jednoczesénie zaleca sie aby nie byta wicksza
niz 30-krotno$¢ rozmiaru pojedynczej czgstki. Zasadniczo, mniejsza Srednica wewnetrzna mikrokapilary
zapewnia wiekszg precyzje uktadania czastek na powierzchni substratu. Dlugo$¢é mikrokapilary powinna
by¢ mozliwie najmniejsza, jednak taka, aby umozliwic jej potgczenie z przewodem elektrycznym dostar-
czajacym napiecie elektryczne. W Przyktadach 1-17 zastosowano mikrokapilare o dtugosci okoto 1 cm.
Przewo6d elektryczny zostat przylutowany do goérnej czesci mikrokapilary, jednak sposéb potgczenia
przewodu elektrycznego nie jest istotny i moze by¢ inny, np. przewdéd moze zostaé przyklejony przy
pomocy przewodzgcego kleju, lub mechanicznie przymocowany za pomocg tak zwanych krokodylkow
mocujgcych. Istotne jest, aby mikrokapilara byta elektrycznie przewodzgca, tak jak w przypadku igly
strzykawkowej zastosowanej w zatgczonych Przyktadach. Mikrokapilare lub substrat zamocowuje sie
na ramieniu potgczonym z uktadem przesuwu w osiach xyz. W przedstawionych Przyktadach realizacji
sposobu wytwarzania $ciezek koralikowych z wyjgtkiem Przyktadéw 2, 10 i 13 zastosowano ruchomg
mikrokapilare. Zazwyczaj stosuje sie uktad przesuwu umozliwiajgcy przemieszczanie mikrokapilary (lub
substratu) z maksymailng predkos$cig co najmniej 10 cm/s, korzystnie z predkoscig 0,1 um/s do 10 cm/s,
korzystniej 10 um/s do 1 cm/s. Korzystnie gdy uktad przesuwu posiada krok nie wiekszy niz rzad wiel-
kosci czgstek. W przeprowadzonych eksperymentach zaprezentowanych w Przyktadach zastosowano
uktad przesuwu z krokiem 2 um w kazdym kierunku przesuwu oraz umozliwiajgcy przesuw z maksy-
malng predkoscig wynoszacg 3 cm/s (NRT100, Thorlabs). Po dostarczeniu zawiesiny od jednej strony
mikrokapilary, z tej zawiesiny tworzy sie menisk wypukty na drugim (tj. wylotowym) koncu tej mikroka-
pilary. Najmniejsza odlegto$¢ menisku zawiesiny od powierzchni substratu powinna wynosi¢ co najmniej
3-krotno$¢ rozmiaru pojedynczej czgstki, jednak nie mniej niz 50 um, a co najwyzej 50-krotnos¢ roz-
miaru pojedynczej czastki. Przyktadowo wartos¢ ta wynosi 500 um dla czgstek sferycznych o rozmia-
rach 50 um. Wraz ze wzrostem tej odlegtosci zwieksza sie prawdopodobiernstwo zerwania struktury
koralikowej utworzonej pomiedzy meniskiem zawiesiny na wylotowym koricu mikrokapilary a powierzch-
nig substratu. Z kolei, za mata odlegto$é moze spowodowac kapilarne przyciggniecie kropli zawiesiny
znajdujacej sie na koncu mikrokapilary ku powierzchni substratu i jej rozlanie na tej powierzchni.

Zgodnie z wynalazkiem spos6b umozliwia uzywanie jednoczes$nie wielu mikrokapilar stanowig-
cych elektrody przesuwajgce sie w odpowiedni sposéb nad powierzchnig substratu (przyktad dwoéch
niezaleznych mikrokapilar poruszajacych sie w réznych kierunkach pokazano na fig. 15 (a), na ktérej
kierunki przesuwu mikrokapilar (M1 i M2) zaznaczono strzatkami). Wszystkie mikrokapilary mogg byé
przymocowane do jednego ukfadu przesuwu lub kazda z osobna, lub grupy mikrokapilar, mogg byé
przymocowane do osobnych uktadéw przesuwu. W tym drugim rozwigzaniu substrat powinien by¢ nie-
ruchomy. Nalezy takze zadba¢ o to, aby mikrokapilary przesuwaty sie w sposéb bezkolizyjny i znajdo-
waty sie w odlegtosci co najmniej 2-krotnie wiekszej niz odlegto$¢ miedzy meniskiem zawiesiny a po-
wierzchnig substratu. Do kazdej z mikrokapilar nalezy doprowadzi¢ osobno sygnat napieciowy. Gene-
ralnie uzywanie kilkunastu i wiecej mikrokapilar osobno jest mozliwe, jednak technologicznie trudne do
przeprowadzenia.

W przypadku tworzenia réwnolegtych $ciezek koralikowych zaleca sie zatem stosowanie mikro-
kapilar umieszczonych na jednym uktadzie przesuwu, potgczonych elektrycznie ze sobg, co umozliwia
stosowanie i kontrolowanie tylko jednego zrodta napiecia, oraz zmniejsza ilos¢ uktadéw przesuwu.
W takim przypadku zaréwno substrat jak i mikrokapilary mogg by¢ przemieszczane, aby wytworzy¢
Sciezki, ktére bedg réwnolegte wzgledem siebie (réwnolegte $ciezki sg czesto stosowane, np. do wy-
twarzania przewodzgcych elektrod w fotowoltaice, czy elektronice). Odlegtos¢ miedzy takimi mikrokapi-
larami umieszczonymi na jednym uktadzie przesuwu powinna by¢ co najmniej 2-krotnie wieksza niz
odlegtos¢ miedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig substratu, aby uniemozliwié kontakt pomiedzy
meniskami zawiesin. To nie oznacza jednak, ze odlegto$¢ miedzy utworzonymi sgsiadujgcymi, réwno-
legtymi $ciezkami koralikowymi bedzie determinowana poprzez odlegto$¢ miedzy mikrokapilarami. Na
przyktad, gdy mikrokapilary sg usytuowane obok siebie, co wygladem przypomina zeby grzebienia, od-
legtosé miedzy sasiadujgcymi, rownolegtymi Sciezkami koralikowymi utworzonymi na powierzchni sub-
stratu stosujgc taki ,grzebien” z mikrokapilar moze byé kontrolowana przez odpowiednie ustawienie osi
~grzebienia” wzgledem kierunku przesuwu. Dla przyktadu, jezeli kierunek przesuwu ,grzebienia” mikro-
kapilar bedzie prostopadty do osi, wzdtuz ktérej usytuowane sg mikrokapilary, odlegto$¢ pomiedzy
Sciezkami koralikowymi bedzie taka jak odlegtos¢ miedzy mikrokapilarami. Jezeli jednak kat jaki tworzg
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kierunek przesuwu i 0$ ,grzebienia” bedzie wynosit 30°, odlegto$¢ (L) pomiedzy sasiadujgcymi $ciez-
kami bedzie wynosié potowe odlegtosci (2L) miedzy elektrodami, jak przedstawiono na Fig. 15 (b). Do
wszystkich mikrokapilar mozna dostarczaé tg samg zawiesine. W innej realizacji sposobu, jesli zajdzie
taka potrzeba, do poszczeg6inych mikrokapilar lub do grupy mikrokapilar mozliwe jest dostarczenie
réznych rodzajéw zawiesiny, co pozwala na wytwarzanie $ciezek z r6znych czastek (rodzajéw i/lub
wielkosci) jednoczesénie.

Substrat

Substrat moze by¢ wykonany z jednego rodzaju materiatu, lub moze mie¢ budowe warstwowa,
w tym wielowarstwowag. Istotne sg jednak wtasciwosci fizyczne powierzchni substratu, na ktérym formuje
sie Sciezke koralikowa. Zaleca sie stosowanie powierzchni nieprzewodzacych elektrycznie, lub o nie-
wielkiej warto$ci przewodnosci wtasciwej, tj. ponizej 10° S-m', korzystniej ponizej 10° S-m-'. Do takich
materiatdw nalezy wickszo$¢ polimerow syntetycznych, wickszo$é odmian szkfa, wiekszo$¢é materiatow
potprzewodnikowych, itd. WWkasciwosci optyczne substratu i/lub jego powierzchni nie majg znaczenia,
a jego wybdr zalezy tylko od potencjalnego zastosowania koficowego produktu, na ktérym zostanie
utworzona Sciezka koralikowa. Substratem moze by¢ ciato krystaliczne, jak i ciato amorficzne, sztywne,
badz elastyczne. Sciezki koralikowe wykonane z czgstek mikrometrycznych mozna formowaé na po-
wierzchniach substratéw takze pochtaniajgcych ciecz, co stanowi olbrzymig zalete opisanego tu spo-
sobu w poréwnaniu do metod ze stanu techniki. Zaleca sie jednak, aby materiat pochfaniajgcy ciecz
miat pory o rozmiarze o co najmniej rzad wielko$ci mniejszym niz rozmiar czgstki tworzgcej $ciezke
koralikowg na powierzchni tego materiatu. Jednakze, mozliwe jest réwniez uktadanie $ciezki koralikowej
na substratach o powierzchni posiadajgcej pory (czy szczeliny) o rozmiarze wiekszym niz rozmiar czg-
stek, co ilustruje Fig. 6 (e). W przypadku zastosowania substratu, ktérego powierzchnia sktada sie
z wystajgcych witdkien, takie witbkna powinny by¢ rozmiaréw mniejszych o jeden rzad wielkoSci niz roz-
miar czastek tworzgcych Sciezke koralikowa.

Zatem zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku mozliwe jest zastosowanie substratu z materiatu
nieprzewodzgcego lub niskoprzewodzacego elektrycznie. Mozliwe jest réwniez uzycie jako substratu
materiatu przewodzgcego elektrycznie, tj. o wartosci przewodnosci wtasciwej powyzej 10° S-m!, pod
warunkiem, ze powierzchnia takiego materiatu jest pokryta warstwg materiatu o przewodnos$ci wtasciwej
ponizej 10° S-m".

W przyktadach realizacji wynalazku zaprezentowano sposoby wytwarzania $ciezek koralikowych
na powierzchni szklanej mikroskopowych szkietek podstawowych (szkto sodowo-wapniowe oraz szkto
borokrzemowe), na folii z tworzywa PVC (polichlorek winylu), papieru celulozowego, tkaniny bawetnia-
nej, oraz na pétprzewodnikowym substracie krzemowym. Sposéb wedtug wynalazku umozliwia takze
wytwarzanie $ciezek koralikowych na substracie o powierzchni rownej, falistej, wygietej, jak i na po-
wierzchni z uskokami, czy ze szczelinami, tak jak pokazano na zdjeciach na Fig. 6 (a-f).

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku mozliwe jest réwniez wytwarzanie $ciezek koralikowych
na powierzchni substratu zanurzonego w cieczy niemieszalnej z cieczg zawiesiny (Fig. 16 (a)), lub gdy
na tej powierzchni znajduje sie struzka cieczy wzdituz ktérej bedzie przebiegat proces formowania
Sciezki koralikowej (Fig. 16 (b)).

Uktad mikrokapilara-substrat

W opisanym tu sposobie na wstepie ustala sie z czastek o jakiej gestosci ma zostaé wytworzona
Sciezka koralikowa. Je$li stosuje sie czgstki, ktérych gestosé jest wieksza od gestosci cieczy stosowane;j
do przygotowania zawiesiny, to mikrokapilare, do ktérej doprowadzona zostanie zawiesina, umieszcza
sie nad powierzchnig substratu, na ktérym zostanie utozona struktura koralikowa tworzgca $ciezke ko-
ralikowg. Natomiast w przypadku, gdy stosuje sie czgstki o gesto$ci mniejszej od gestosci cieczy sto-
sowanej do przygotowania zawiesiny, uktad nalezy odwréci¢ o 180 stopni, tzn. powierzchnia substratu
znajduje sie nad mikrokapilarg, ktérej cze$¢ wylotowa jest w tym przypadku skierowana ku goérze, co
oznacza, ze struktura koralikowa tworzy sie w kierunku przeciwnym do kierunku grawitacji i czgstki pier-
wotnie znajdujgce sie w zawiesinie tworzgcej menisk wypukty u wylotu mikrokapilary beda transporto-
wane do géry w kierunku powierzchni substratu. Odpowiedni wyb6r geometrii uktadu ma szczegélne
znaczenie dla czgstek o rozmiarze powyzej kilku mikrometréw, poniewaz sity grawitacyjne i wyporu
oddziatujgce na takie czgstki powodujg ich sedymentacje lub unoszenie.

Optyczny ukfad w petli sprzezenia zwrotnego

W celu dozowania odpowiedniej ilosci zawiesiny, tj. aby unikng¢ nadmiaru tej zawiesiny wypty-
wajgcej z mikrokapilary, ktéra mogtaby na przykfad sptyngé na powierzchnie substratu, oraz aby zapew-
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ni¢ wystarczajgca ilo$¢ zawiesiny do realizacji sposobu, zalecane jest zastosowanie systemu optycz-
nego, np. cyfrowego mikroskopu podtgczonego do komputera z programem analizujgcym ilo$é zawie-
siny (1j. ksztat menisku zawiesiny) i odpowiednio kontrolujgcym dziatanie uktadu dozujgcego zawiesine,
np. pompy strzykawkowej. Przy realizacji opisanego tu sposobu, do dozowania odpowiedniej iloci za-
wiesiny mozna zastosowaé dowolny ukfad optyczny, taki jak mikroskop cyfrowy, np. firmy Dino-lite
AM7315, kt6ry w sposéb ciggty dostarcza do komputera powiekszony obraz obszaru, w ktérym znajduje
sie mikrokapilara. Taki obraz jest nastepnie analizowany przy pomocy programu komputerowego, np.
komercyjnie dostepnego programu komputerowego (MATLAB, Image Processing Toolbox), ktéry roz-
poznaje ksztatt i wielko§¢ menisku zawiesiny utworzonego na wylotowym korficu mikrokapilary, a na-
stepnie w oparciu 0 wyniki z analizy obrazu przesyta informacje do uktadu sterujgcego dozowaniem
zawiesiny. Dozowanie zawiesiny odbywa sie poprzez wykorzystanie precyzyjnego uktadu dozujgcego
zawiesine, przyktadowo pompy strzykawkowej (neMESYS, firmy CETONI). W przypadku zastosowania
uktadu wielu mikrokapilar, zawiesine dostarcza¢ mozna z jednego zbiornika lub wielu zbiornikow zawie-
rajgcych rézne zawiesiny, a spos6b dostarczania i kontrolowania zawiesiny moze by¢ podobny do
przedstawionego schematu postepowania opisanego powyze;j.

Napiecie elektryczne

Po przygotowaniu zawiesiny, doprowadzeniu jej do mikrokapilary i uformowaniu menisku wypu-
ktego zawiesiny na wylotowym koncu tej mikrokapilary, umieszczeniu mikrokapilary w docelowej odle-
gtosci i pozycji wzgledem powierzchni substratu, nastepnym krokiem jest doprowadzenie napiecia elek-
trycznego do tej mikrokapilary. Spos6b doprowadzenia sygnatu ze zrodta sygnatu elektrycznego zostat
opisany powyzej w czesci opisujacej mikrokapilare. Jako zrédto zmiennego napiecia elektrycznego sto-
suje sie dowolny wzmacniacz napiecia, np. Ultravolt HVA, model 5HVA24-BP1. Zastosowany sygnat
elektryczny powinien posiadaé amplitude o takiej wartosci, aby sita dielektroforetyczna dziatajgca na
czastke (Fgie) przewyzszata site kapilarng (Fxsp) pochodzgcy z tak zwanego mostka kapilarnego tworzo-
nego pomiedzy powierzchnig cieczy zawiesiny a czgstkg wyciggang z tej zawiesiny, tj. sita dielektryczna
powinna byé wieksza od sity kapilarnej, aby wyciggnagé czastke z powierzchni cieczy.

Rzad wielkosci wartosci sity dielektroforetycznej mozna obliczyé wykorzystujgc standardowy mo-
del dla oddziatywania dielektroforetycznego, w ktérym sita dielektroforetyczna wyrazona jest wzorem:

Fdiel ® &ieci 8oRP KV (E?),

w ktérym R oznacza promien sferycznej czgstki, x oznacza ztozony wspoéiczynnik Clausiusa-
Mossottiego, E oznacza pole elektryczne, natomiast siecz, <o 0zNaczajg odpowiednio przenikalnos¢ die-
lektryczng cieczy oraz prozni.

Rzad wielkosci wartosci sity kapilarnej mozna obliczyé wykorzystujgc wzor:

Fkapz?/ R,

gdzie y oznacza napiecie powierzchniowe.

W przypadku sferycznych czgstek srebra, ztota, miedzi, czgstek stali nierdzewnej, czy czgstek
wykonanych ze szklanych mikrosfer pokrytych srebrem o wielko$ci rzedu kilkudziesieciu pm zawieszo-
nych w oleju silikonowym, rycynowym, ciektej parafinie czy zywicy z ewentualnie dodanym zwigzkiem
lotnym (materiatéw uzytych w przeprowadzonych doswiadczeniach, ktérych wyniki zaprezentowano
w zatgczonych Przyktadach realizacji wynalazku), warto$é przyktadanego do mikrokapilary napiecia
elektrycznego powinna wynosi¢ powyzej 300 V. W przedstawionych Przyktadach realizacji sposobu wy-
twarzania Sciezek koralikowych uzyto napiecia o natezeniu 500 V oraz czestotliwosci 1 kHz, z wyjatkiem
Przyktadu 5, gdzie uzyto napiecia o natezeniu 750 V oraz czestotliwosci 5 kHz, oraz z wyjgtkiem Przy-
ktadu 9 oraz Przyktadu 15, gdzie uzyto napiecia o natezeniu 1000 V oraz czestotliwo$ci 100 Hz. Zmienne
napiecie stosuje sie w celu wyeliminowania niepozadanych zjawisk elektrodynamicznych lub elektrosta-
tycznych, ktére w przeciwnym razie mogtyby pojawiaé sie przy nizszych czestotliwosciach napiecia elek-
trycznego lub przy statym napieciu elektrycznym i wptywaé niekorzystnie na sposéb wytwarzania $ciezki.
Zaleca sie stosowanie napiecia elektrycznego zmiennego o ksztatcie dowolnym lecz symetrycznym,
(np. przebieg kwadratowy, sinusoidalny czy tréjkatny), o czestotliwosci od 100 Hz do 10 MHz, $redniej
wartosci napiecia miedzy 500 V a 3000 V (dla materiatdw i wielkoSci czgstek wymienionych powyzej
w opisie czgstek), a w szczegdblnosci takiej wartoéci, ktéra pozwala na uzyskanie sity dielektroforetycz-
nej wyzszej od sity oddziatywania kapilarnego czgstek na powierzchni cieczy zawiesiny. Napiecie elek-
tryczne przytozone do mikrokapilary, na ktérej zawieszona jest ciecz z czgstkami, powoduje wytworze-
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nie niejednorodnego pola elektrycznego pomiedzy meniskiem zawiesiny umieszczonej na koficu mikro-
kapilary a substratem. To niejednorodne pole elektryczne wywotuje przemieszczanie sie i porzgdkowa-
nie czgstek dzieki zjawisku dielektroforezy. Przy odpowiednio duzym napieciu elektrycznym dostarcza-
nym do elektrody sita dielektroforetyczna Fq dziatajgca na pojedynczg czgstke przewyzsza site oddzia-
tywania kapilarnego Fyp miedzy czastkg a powierzchnig cieczy zawiesiny, co doprowadza do utworze-
nia struktury koralikowej czyli jednowymiarowej struktury czgstek utozonych jedna za drugg uformowa-
nej pomiedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig substratu. Na Fig. 1 (a-c) przedstawiono schema-
tycznie powstanie i umiejscowienie takiej struktury koralikowej, gdzie w chwili £ (Fig. 1 (a)) mikrokapilara
z utworzonym meniskiem z zawiesiny czgstek umiejscowiona jest nad powierzchnig substratu, nato-
miast w chwili {; (Fig. 1 (b)) przyktadane jest napiecie elektryczne do mikrokapilary, co powoduje na-
tychmiastowe (rzad milisekund) uformowanie sie struktury koralikowe;j, ktéra tworzy sie od menisku za-
wiesiny w kierunku substratu. W tym etapie, czgstki najpierw deformujg menisk zawiesiny, co zaprezen-
towane jest na Fig. 1 (b), po czym za pierwszg czgstkg opuszczajgcg menisk zawiesiny wyciggane sg
kolejne tworzgc w ten sposo6b strukture przypominajgcy korale z czgstek (struktura koralikowa). Wspo-
mniana struktura koralikowa dociera do powierzchni substratu i jest zorientowana w przyblizeniu pro-
stopadle do tej powierzchni (Fig. 1 (c)). W korzystnej realizacji wynalazku, w celu zainicjowania i/lub
przyspieszenia inicjacji formowania sie struktury koralikowej mozna zastosowaé napiecie elektryczne
o natezeniu okoto dwukrotnie wiekszym od warto$ci napiecia elektrycznego stosowanego podczas ukfa-
dania czgstek uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu, (np. podwyzszone napiecie
do uformowania struktury koralikowejwynosi 1000 V, podczas gdy tworzenie $ciezki koralikowej odbywa
sie przy natezeniu pola 500 V). Korzystne moze okazac sie takze zastosowanie sktadowej statej napie-
cia (DC offset) o warto$ci w zakresie od 0 do okoto 100 V do wytworzenia struktury koralikowej i ukta-
dania jej na powierzchni substratu, np. sygnat o ksztatcie kwadratowym wynosi odpowiednio +600 V
i -500 V (lub +500 V i -600 V), zamiast +500 V i -500 V. W nastepnej kolejnosci przemieszcza sie
mikrokapilare wzgledem substratu lub substrat wzgledem mikrokapilary w celu rozpoczecia uktadania
czgstek struktury koralikowej na powierzchni substratu. Wybor trybu przemieszczania elementéw
uktadu wzgledem siebie jest jedynie podyktowany wzgledami praktycznym i nie zmienia istoty zjawisk
fizycznych. Przemieszczanie elementow (mikrokapilara, substrat) wzgledem siebie skutkuje uktadaniem
po kolei czgstek struktury koralikowej bedgcych najblizej powierzchni substratu, a jednoczes$nie wycig-
gnieciem nastepnych czgstek (po kolei) poza zawiesine, ktére te strukture czgstek niejako odbudowuijg od
strony menisku zawiesiny, co zapewnia ciggto$¢ procesu wytwarzania $ciezki koralikowej. Fig. 1 (d i €)
przedstawia kolejne kroki uktadania struktury koralikowej na powierzchni substratu tworzgc $ciezke ko-
ralikowg, gdzie przemieszczenie mikrokapilary nad powierzchnig substratu oznaczono strzatka.

Odpowiednie przemieszczanie mikrokapilary wzdtuz i wszerz (w osiach x i y) wzgledem substratu
(lub substratu wzgledem mikrokapilary) umozliwia wytwarzanie Sciezki koralikowej o nieliniowym wzo-
rze. W Przyktadzie 5 zaprezentowano wytwarzanie nieliniowych $ciezek koralikowych, odpowiednio
tworzacych wzér litery ,C”, sinusoidy i fali prostokatne;.

Napiecie elektryczne dostarczane jest caty czas w trakcie procesu wytwarzania $ciezki koraliko-
wej na powierzchni substratu.

W korzystnej postaci realizacji sposobu weditug wynalazku po wytworzeniu §ciezki koralikowe;j
wedtug zgdanego wzoru mozna odtgczy¢ napiecie elektryczne i przemiesci¢é mikrokapilare w kolejne
miejsce, aby po ponownym przytgczeniu napiecia elektrycznego i uformowaniu struktury koralikowej
rozpocza¢ wytwarzanie kolejnej Sciezki koralikowej. Oprécz wytworzenia kolejnej $ciezki koralikowej
w dowolnym zadanym miejscu na powierzchni substratu, mozliwe jest rowniez wytworzenie $ciezek
koralikowych, ktére potgczg sie lub przetng z istniejacg juz na powierzchni substratu $ciezkg koralikowg
(Sciezkami koralikowymi). W Przyktadzie 15 przedstawiono sposéb wytwarzania kolejnych $ciezek ko-
ralikowych, a zdjecia dwéch skrzyzowanych $ciezek koralikowych przedstawiono na Fig. 14 (a i b).

W korzystnej realizacji sposobu wedtug wynalazku, gdy utworzona jest struktura koralikowa
faczaca menisk zawiesiny i te powierzchnie ogranicza sie prad elektryczny przeptywajgcy pomiedzy
mikrokapilarg a powierzchnig substratu, co przeciwdziata wydzielaniu sie duzej mocy prowadzgcej do
nagrzewania struktury koralikowej i jej degradaciji, bgdz tez nagrzewania cieczy mostkéw kapilamych
w strukturze koralikowej. Takie nagrzewanie cieczy mostkéw kapilarnych moze prowadzi¢ do jej odpa-
rowania lub pojawienia sie pecherzykdéw powietrza moggcych skutkowaé zerwaniem sie struktury kora-
likowej. Do ograniczenia pradu mozna zastosowaé dowolny wysokonapieciowy elektroniczny ukfad
ograniczajgcy prad, lub generowaé napiecie z urzgdzenia posiadajgcego mozliwosé kontrolowania na-
tezenia pradu.
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Mostki kapilarne

W realizacji sposobu wytwarzania $ciezki koralikowej wedtug niniejszego wynalazku wystepujg
oddziatywania kapilarne zwigzane z powstaniem tak zwanych mostkéw kapilarnych cieczy. W istocie
istniejg trzy rodzaje mostkéw kapilarnych z cieczy. Pierwszy z nich (mostek | rodzaju), wytwarzany jest
podczas wyciggania czgstki z zawiesiny i tworzy sie pomiedzy tg czgstkg a powierzchnig tej zawiesiny.
Oddziatywanie kapilarne takiego mostka dziata w kierunku przeciwnym do sity dielektroforetycznej dzia-
fajgcej na czgstke, ktéra dziata w kierunku substratu. O tym oddziatywaniu kapilarnym, ktére trzeba
pokonac poprzez przytozenie odpowiedniej warto$ci napiecia wspominano juz powyzej w ¢zesci opisu-
jacej znaczenie pola elektrycznego. W momencie, w ktérym czgstka zostaje wyciggnieta z zawiesiny,
mostek | rodzaju przeksztatca sie w mostek Il rodzaju, ktéry jest wytwarzany pomiedzy tg wyciggnietg
czgstkg, a podazajgca zaraz za nig kolejng czgstka, ktéra jest wiasnie z zawiesiny wyciggana. Taki
mostek Il rodzaju jest korzystnym tworem, albowiem utrzymuje on strukture czgstek petnigc w pewnym
sensie role elastycznego kleju, nadajgc przy tym strukturze koralikowej gietkosci, ktéra jest istotna
w procesie uktadania tej struktury na powierzchni substratu. Gdy czgstka dociera do powierzchni sub-
stratu, cienka warstwa cieczy otaczajgca czgstki oraz cze$é cieczy z mostka Il tworzg mostek kapilarny
Il rodzaju, ktéry uformowany jest pomiedzy powierzchnig substratu a czastkg usytuowang na po-
wierzchni substratu, zapewniajgc przyczepnosé czgstki do tej powierzchni.

Utrwalanie sciezki koralikowej

Zgodnie z przedstawionym tu sposobem, po wytworzeniu $ciezki koralikowej czastki tworzgce
Sciezke koralikowg mozna poddacé r6znym procesom powodujgcym ich scalanie sie. W zaleznosci od
materiatu czgstek tworzacych $ciezke, scalanie odbywacé sie moze z wykorzystaniem réznych zjawisk
fizycznych. Przyktadowo, czgstki state mogg zostaé poddane procesowi spiekania, np. przy pomocy
urzadzenia mikrofalowego lub ptyty grzewczej, dzieki czemu stykajace sie ze sobg czgstki wigzg sie
wzajemnie, co moze prowadzi¢ do powstania litej $ciezki w formie w przyblizeniu cylindrycznej. Zatem
mozliwe jest utworzenie litych Sciezek ze Sciezek koralikowych, czego nie da sie zrobi¢ w drugg strone.
Proces spiekania czgstek $ciezki koralikowej wytworzonej wedtug jednej realizacji sposobu przedsta-
wiono w Przyktadzie 9, a zdjecia tego procesu przedstawiono na Fig. 9 (b-e), natomiast sposéb wytwa-
rzania $ciezki koralikowej poddanej procesowi spiekania przedstawiono w Przyktadzie 13, a zdjecia
utrwalonej struktury czastek po spieczeniu przedstawiono na Fig. 12.

Do utrwalenia $ciezki koralikowej i/lub jej zabezpieczenia przed wptywem Srodowiska (np. utle-
niania czy korodowania czgstek) poprzez otoczenie czastek $ciezki chronigcg je powtokg, mozna wy-
korzystaé wtasciwosci cieczy zawiesiny, np. zmiane fazowg po utworzeniu Sciezki. W Przyktadzie 11
Sciezke koralikowg wytworzono stosujac parafine, ktéra w trakcie wytwarzania $ciezek podgrzana byta
powyzej temperatury topnienia, a niedtugo po utozeniu $ciezki koralikowej na powierzchni substratu
zastygfa, utrwalajgc strukture, a dodatkowo otaczajgc czgstki przeciwdziatata ich degradacji. Mozliwe
jest tez uzycie cieczy, ktéra po pewnym czasie od wytworzenia $ciezki koralikowej utwardza sie, np.
zywicy epoksydowej zmieszanej z lotnym zwigzkiem krzemoorganicznym. Wykorzystanie wiasciwosci
cieczy posiada te zalete, ze nie wymaga dodatkowych czynnoéci po wytworzeniu $ciezki koralikowej.

Zalety wynalazku

W sposobie wedtug niniejszego wynalazku przy uktadaniu czgstek uformowanej struktury korali-
kowej na powierzchni substratu wykorzystuje sie zjawiska elektryczne oraz oddziatywania kapilarne do
symultanicznego wyciggania czgstek z zawiesiny, ich samoorganizowania, i uktadania na powierzchni
substratu. Sposéb pod katem technologicznym moze przypominac¢ np. proces drukowania atramento-
wego, w ktérym przesuwa sie dysze z atramentem wzgledem kartki papieru podczas drukowania. Tutaj
role takiej dyszy z atramentem petni metalowa mikrokapilara podtgczona do napiecia elektrycznego, do
ktérej dostarcza sie, i przez ktérg przeptywa zawiesina z czgstkami. Miedzy tg mikrokapilarg a po-
wierzchnig substratu tworzy sie struktura koralikowa z czgstek utozonych jedna za drugg, ktéra jest
jednoczes$nie uktadana na powierzchni substratu poprzez odpowiednie przesuwanie mikrokapilary
wzgledem substratu i/lub substratu wzgledem mikrokapilary.

Sposbb wytwarzania $ciezki koralikowej na powierzchni substratu wedtug niniejszego wynalazku
posiada cechy techniki druku bezformowego, czyli zapewnia mozliwo$¢ ciggtego druku bez potrzeby
wykorzystywania formy w postaci matrycy, maski, itp., a jednocze$nie opiera sie¢ 0 metode samoorga-
nizacji z wykorzystaniem pola elektrycznego. Zaprezentowane przez twércdéw niniejszego wynalazku
wykorzystanie zjawiska samoorganizacji czgstek w druku bezformowym nie zostato dotychczas ujaw-
nione. W przypadku technik druku bezformowego wykorzystuje sie powszechnie zjawiska termiczne,
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lub zjawiska piezoelektryczne, czy zjawisko elektrohydrodynamicznego ptywu cieczy, w celu wystrzeli-
wania malutkich kropel zawiesiny z nanoczgstkami. Kazda kropla uktadana jest w odpowiednim miejscu
i czasie na powierzchni substratu, a taki tryb pracy ma swoje okre$lenie: ,kropla na zgdanie” (ang. dro-
plet-on-demand). Natomiast w sposobie wedtug wynalazku zaproponowano przenoszenie czgstek,
a nie kropli zawiesiny z czgstkami, co jest kluczowg réznica miedzy zaproponowanym sposobem
a rozwigzaniami znanymi w stanie techniki. Zgodnie z wynalazkiem, czgstki sg przenoszone na po-
wierzchnie substratu w spos6b gwarantujgcy kontrole na poziomie indywidualnej czastki, tj. transfero-
wana jest i jednoczesnie ukfadana w odpowiednim miejscu na powierzchni substratu czgstka za
czgstkg. W analogii do nazwy trybu ,kropla na zgdanie” taki tryb pracy mozna nazwac¢ ,czgstka na za-
danie” (ang. particle-on-demand). Takie dostarczanie na powierzchnie substratu czgstek i formowanie
Sciezek koralikowych udato sie tutaj uzyskaé wykorzystujgc w odpowiedni sposéb zjawisko dielektrofo-
retycznego organizowania sie czgstek przy w polu elektrycznym.

W zestawieniu ze znanymi sposobami wymienionymi w pozycjach literaturowych (i-ii), w ktérych
struktury czgstek wytwarza sie w $rodowisku cieczy, w sposobie wedtug wynalazku struktury koralikowe
czgstek, ktére tworzg Sciezki koralikowe na powierzchni substratu tworzone sg poza $rodowiskiem cie-
czy. To oznacza, ze w sposobie wedtug wynalazku nie ma potrzeby usuwania cieczy zawiesiny, jedyna
ciecz to mostki kapilarne zapewniajgce zaréwno przyleganie czgstek do powierzchni substratu, jak
i oddziatywania przyciggajgce miedzy sgsiadujgcymi czastkami (sposéb nie wyklucza jednak tworzenia
takich Sciezek na powierzchni substratu pokrytego w catosci lub cze$ciowo cieczg niemieszalng z cieczg
zawiesiny). Ponadto w sposobie wedtug wynalazku nie ma potrzeby modyfikacji czgstek, aby utrzymaé
permanentng strukture czgstek tworzgca $ciezke koralikowg po wytgczeniu zewnetrznego zrodfa pola
elektrycznego, w przeciwienstwie do znanych sposobdéw ujawnionych np. w pozycjach literaturowych
(i-ii). Dodatkowo w sposobie wedtug wynalazku nie dochodzi do niekontrolowanego fgczenia czgstek
w aglomeraty, jak to ma miejsce w sposobie ze stanu techniki, np. zaprezentowanym w pozyciji literatu-
rowej (ii).

Ponadto, w zestawieniu ze znanym sposobem przedstawionym np. w publikacji (v), w ktérym
wycigga sie strukture koralikowg z zawiesiny, sposéb wedtug niniejszego wynalazku charakteryzuje sie
tym, ze pozwala na wytworzenie nieskornczenie dtugich Sciezek koralikowych. Dodatkowo, $ciezki wy-
twarzane sposobem wedtug niniejszego wynalazku wytwarzane sg w sposéb ciggty (sg drukowane),
w przeciwienstwie do znanego sposobu zaprezentowanego np. w publikacji (v), gdzie mozliwe jest
tylko wytwarzanie bardzo krétkich fragmentoéw $ciezek, ktére nalezatoby ze soba taczy¢ (co w przy-
padku struktur mikrometrowych stanowi ogromne wyzwanie) w celu utworzenia dtuzszej Sciezki kora-
likowej na powierzchni substratu; a to z kolei wigzatoby sie ze zwielokrotnieniem etapéw wytwarzania
Sciezki. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze tworzenie struktur koralikowych (ij. ich wyciaganie z cieczy
przed p6zniejszym ewentualnym ukfadaniem na powierzchni substratu) sposobem zaprezentowanym
w pozycji literaturowej (v) odbywa sie z predkoscig mniejszg niz 10 um/s dla czastek o rozmiarze
kilkudziesieciu um. W przeciwnym razie, gdy zwiekszy sie tempo formowania (czyli wyciggania czastek
z zawiesiny) struktury koralikowej, taka struktura jest niestabilna i tym samym niemozliwe jest jej ukfa-
danie na powierzchni substratu. W sposobie wedtug wynalazku formowanie struktur koralikowych z ich
symultanicznym uktadaniem na powierzchni substratu tworzac $ciezki koralikowe odbywa sie w jednym
kroku, a nie w czterech krokach (wycigganie, ucinanie, przesuwanie, naktadanie) jak w przypadku spo-
sobu wedtug publikacji (v), a czas formowania struktury koralikowej jest ponad 100x krétszy niz ten ktéry
bytby potrzebny do utworzenia $ciezki koralikowej (de facto o ograniczonej dtugosci) wedtug sposobu
zaprezentowanego w publikacji (v). Podkresli¢ nalezy jeszcze raz, ze poza szybkoscig wytwarzania
Sciezki, istotne jest to, ze sposdb wedtug wynalazku pozwala na wytwarzanie Sciezki w sposob ciggty,
€0 oznacza brak ograniczenia dtugo$ci takiej $ciezki, a takze na zmiane wzoru $ciezki bez konieczno$ci
dokonywania zmian w procesie jej wytwarzania, tak jak ma to miejsce w znanych metodach, np.
w metodach nalezgcych do metod druku z formg (np. metod litograficznych czy sitodruku). W zestawie-
niu ze znanym sposobem przedstawionym w publikacji (v), spos6b wedtug wynalazku zapewnia kontro-
lowane przerwanie uktadania Sciezki koralikowej na powierzchni substratu poprzez wytgczanie napiecia
elektrycznego, podczas gdy w sposobie zaprezentowanym w publikaciji (v) wytwarzana Sciezka korali-
kowa musi mie¢ takg dtugos$¢ jakg ma wyciggnieta z zawiesiny struktura koralikowa.

Sposbb wedtug niniejszego wynalazku umozliwia takze formowanie $ciezki koralikowej, ktéra po-
faczy sie lub przetnie z istniejgcg juz na powierzchni substratu $ciezka/$ciezkami koralikowymi, tworzgc
tym samym bardziej ztozone wzory na powierzchni substratu.
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Wazng zaletg zaproponowanego przez twércow sposobu jest takze to, ze mikrokapilara nie po-
rusza sie po powierzchni substratu, co mogtoby spowodowaé zaréwno mechaniczne uszkodzenie po-
wierzchni substratu jaki i samej mikrokapilary.

Podsumowujgc korzystne skutki techniczne niniejszego wynalazku, twércy wynalazku opracowali
nowy sposéb wytwarzania $ciezek koralikowych na powierzchni substratu, ktéry posiada nastepujgce
cechy: () zapewnia wytworzenie struktury koralikowej z czgstek utozonych jedna za drugg i umozliwia
uktadanie czgstek struktury koralikowej na powierzchni w postaci zaréwno liniowych jak i innych, dowol-
nych, bardziej ztozonych, nieliniowych wzoréw; (Il) umozliwia prace w trybie ciggtym tworzgc $ciezki
koralikowe o dowolnej dtugosci; (Ill) wytwarzanie $ciezek odbywa sie tylko w jednym kroku, tj. formo-
wanie struktur koralikowych i ich uktadanie na powierzchni substratu odbywa sie symultanicznie; (1V)
pozwala na wykorzystanie czastek o szerokim zakresie ich rozmiaru i materiatu, z ktérego sg wykonane,
przy czym czgstki tworzgce $ciezke koralikowg nie muszg byé uprzednio przygotowane (sfunkcjonali-
zowane), tj. wytworzona $ciezka jest utrzymywana nawet po wyfgczeniu zewnetrznego pola elektrycz-
nego, poprzez automatycznie wytworzone w trakcie uktadania tak zwane mostki kapilarne; (V) wytwo-
rzone $ciezki znajdujg sie poza Ssrodowiskiem cieczy, przy czym sposéb nie wyklucza mozliwosci wy-
twarzania $ciezki koralikowej na powierzchni substratu zanurzonego w catosci lub w czesci w cieczy
niemieszalnej z cieczg zawiesiny; (VI) umozliwia wytwarzanie $ciezek na powierzchni zaréwno gtadkiej,
falistej, jak i wygietej, czy na powierzchni z uskokami lub ze szczelinami, a takze pozwala na wykorzy-
stanie substratéw, ktérych powierzchnia wykonana jest z materiatébw zaréwno nieprzewodzgcych, jak
i potprzewodnikowych, i ktére sg sztywne badz elastyczne, o dowolnych wiasciwosciach optycznych
(np. przezroczyste, nieprzezroczyste), a takze umozliwia formowanie mikrosciezek koralikowych na po-
wierzchniach chiongcych ciecz; (V1) pozwala na wytwarzanie $ciezek koralikowych na powierzchni sub-
stratu zachowujgcych swoje wiadciwosci bez ciagtego dostarczania dodatkowej energii z zewnatrz,
tj. po wytaczeniu pola elektrycznego stuzgcego pierwotnie do ich wytworzenia; (VIII) umozliwia efek-
tywne wykorzystanie czgstek, tj. wszystkie czgstki umieszone na substracie spozytkowane sg do wy-
tworzenia Sciezki, oraz (IX) zapewnia czysto$é powierzchni substratu, tj. w obszarach poza wytworzo-
nymi $ciezkami nie znajduje sie materiat uzyty do ich wytworzenia (czastki, ciecz), (X) jest tatwo skalo-
walny, tj. mozna jednocze$nie uzywac wielu mikrokapilar stanowigcych elektrody przesuwajgce sie
w odpowiedni bezkolizyjny spos6b nad powierzchnig substratu, co pozwala nie tylko na jednoczesne
formowanie Sciezek koralikowych w duzych iloSciach, ale takze $ciezek o r6znych rozmiarach i wtasci-
wosciach oraz tworzgcych r6zne wzory na powierzchni substratu, w tym roéwniez fgczgce sie i przecina-
jgce z istniejgcymi juz $ciezkami.

Sciezki koralikowe wytworzone sposobem wedtug niniejszego wynalazku mogg byé wykorzy-
stane do elektro-magnetycznego transportu energii; wytwarzania przewodnikéw ziarnistych, biologicz-
nych lub chemicznych sensoréw, biomedycznego oznaczania lub w innych zastosowaniach, w ktérych
wykorzystuje sie anizotropie (jednokierunkowos$¢) danej wtasciwosci fizycznej, np. w materiatach foto-
nicznych czy materiatach optomechanicznych. Liniowe $ciezki wytworzone z czastek koloidalnych moga
mie¢ takze zastosowanie do wytwarzania diod emitujgcych $wiatto (ang. single-nanowire LED), tranzy-
storéw, czy sztucznych wici. Sciezki wytworzone z czastek materii miekkiej, np. mikrozelowych czastek,
moga byé wykorzystane do wytwarzania tkanek biologicznych. Sciezki moga by¢ takze wykorzystane
do regeneracji uszkodzonych $ciezek na powierzchni substratu.

Niniejszy wynalazek zostanie ponizej zilustrowany za pomoca przyktadéw realizacji i figur, ktére
nie majg jednak w jakikolwiek sposéb ograniczyé zakresu ochrony jak zdefiniowano w zastrzezeniach
patentowych.

Krétki opis figur

Figura 1 (a-e) przedstawia schematycznie etapy sposobu wytwarzania $ciezki koralikowej na po-
wierzchni substratu, odpowiednio w chwilach od £, do £,.

Figura 2 (a-j) przedstawia za pomocg zdje¢ etapy sposobu wytwarzania $ciezki koralikowej na
powierzchni substratu wedlug dwoch realizacji niniejszego wynalazku, w ktérych wykorzystano rézne
wielkosci czastek, oraz pokazano dwa rézne sposoby przemieszczania sie¢ mikrokapilary wzgledem
substratu, wedtug Przyktadéw 1i 2.

Figura 3 (a-b) przedstawia za pomocg zdje¢ szybko$¢ wytwarzania Sciezki koralikowej na po-
wierzchni substratu wedtug jednej realizacji niniejszego wynalazku, wedtug Przyktadu 3.

Figura 4 (a-d) przedstawia zdjecia wytworzonych liniowych $ciezek koralikowych z czgstek stali
nierdzewnej o réznym Srednim rozmiarze, odpowiednio (a) 25 pm, (b) 45 pm, (¢) 100 pm i (d) 200 um,
wedtug Przyktadu 4.
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Figura 5 (a-c) przedstawia za pomoca zdjeé etapy sposobu wytwarzania nieliniowej $ciezki kora-
likowej na powierzchni substratu w ksztatcie litery ‘C’ wedtug jednej realizacji niniejszego wynalazku,
odpowiednio w chwilach =2 s, {=5 s, {=7 s. Figura 5 (d-f) przedstawia zdjecia mikroskopowe wykonane
z géry w kierunku substratu ilustrujgce wytworzone nieliniowe $ciezki koralikowe o ksztattach, odpo-
wiednio (d) litery ‘C’, (e) sinusoidy, oraz (f) fali prostokatnej, wedtug Przyktadu 5.

Figura 6 (a-f) przedstawia wytworzone wedtug jednej realizacji niniejszego wynalazku liniowe
Sciezki koralikowe na réznych ksztattach powierzchni: (a) powierzchnia gtadka, (b) powierzchnia falista,
(c, d) powierzchnie z uskokami, (e) powierzchnia ze szczelinami, oraz (f) powierzchnia wygieta, wedtug
Przyktadu 6.

Figura 7 (a-e) przedstawia wytworzone wedtug jednej realizacji niniejszego wynalazku $ciezki
koralikowe na réznych substratach wykonanych z réznych materiatéw: (a) elastyczna folia polimerowa, (b)
krystaliczny wafel krzemowy, (c) tkanina bawetniana, oraz (d, €) papier celulozowy, wedtug Przyktadu 7.
Zdjecia (d) i (e) zostaty wykonane odpowiednio po 1 min i po 5 min po uformowaniu $ciezki koralikowej
na powierzchni papieru i ilustrujg pochtanianie cieczy przez substrat.

Figura 8 (a-b) przedstawia zdjecia z mikroskopu cyfrowego wykonane w trakcie wytwarzania $cie-
zek koralikowych z czastek typu rdzen-powtoka o dwoch réznych Srednich rozmiarach czgstek, odpo-
wiednio (@) 15 um i (b) 100 um, wedtug Przyktadu 8.

Figura 9 (a-e) przedstawia zdjecie (a) wytworzonej liniowej $ciezki koralikowej ze zmodyfikowa-
nych czgstek polistyrenowych o $rednim rozmiarze 40 um oraz (b-e) cztery zdjecia ilustrujgce proces
spiekania wytworzonej $ciezki koralikowej, wedtug Przyktadu 9.

Figura 10 (a-b) przedstawia zdjecia wytworzonych $ciezek koralikowych wykonanych (a) z czg-
stek miedzianych oraz czastek stali nierdzewnej o $rednich rozmiarach, odpowiednio 25 um i 100 pm
oraz (b) z czastek miedzianych oraz czgstek stali nierdzewnej o $rednich rozmiarach, odpowiednio
1 um i 45 pm, wedtug Przykfadu 10.

Figura 11 (a-b) przedstawia zdjecia SEM, ktére pokazujga w duzym powiekszeniu wytworzone
Sciezki koralikowe z czgstek o wielkosci ~50 um, przy czym czastki tworzyty zawiesine (a) z olejem
silikonowym, (b) z cieklg parafing, wedtug Przyktaddw 11 12.

Figura 12 (a-c) przedstawia wzmocniong mechanicznie strukture koralikowg zobrazowang przy
pomocy (a-b) mikroskopu cyfrowego oraz (¢) mikroskopu elektronowego. Zdjecie SEM w duzym po-
wiekszeniu pokazuje trwate potgczenie miedzy czgstkami po spieczeniu struktury koralikowej, wedtug
Przyktadu 13.

Figura 13 (a-c) przedstawia za pomocg zdje¢ etapy sposobu wytwarzania $ciezki koralikowej na
powierzchni substratu wedtug jednej realizacji niniejszego wynalazku, w ktérej wykorzystano niesfe-
ryczne mikroczgstki, wedtug Przyktadu 14.

Figura 14 (a-b) przedstawia za pomocg zdjeé wykonanych z réznej perspektywy dwie skrzyzo-
wane $ciezki koralikowe, wedtug Przyktadu 15.

Figura 15 (a-c) przedstawia (a-b) schematycznie dwa sposoby przemieszczania mikrokapilar oraz
(c) zdjecie w perspektywie przyktadowej realizacji wytworzenia Sciezek koralikowych utozonych réwno-
legle wzgledem siebie z zastosowaniem grupy mikrokapilar, wedtug Przyktadu 16.

Figura 16 (a-b) przedstawia schematycznie wytwarzanie $ciezek koralikowych w Srodowisku
cieczy.

Figura 17 przedstawia za pomocg zdjecia wytworzong $ciezke koralikowg tgczgcg dwie mie-
dziane elektrody, wedtug Przyktadu 17.

Figura 18 (a-b) przedstawia schematyczng reprezentacje systemu do wytwarzania $ciezek kora-
likowych wedtug jednego przyktadu realizacji (Przykfad 18).

Zdjecia prezentowane na Fig. 2 (a-j), Fig. 3 (a-b), Fig. 5 (a-c), Fig. 6 (a-d), Fig. 8 (a-b), Fig. 13
(a-c) oraz Fig. 14 (b) zostaty wykonane pod katem okoto 20° wzgledem powierzchni substratu (niejako
rzut boczny), stad tez na tych zdjeciach widoczne jest lustrzane odbicie czgstek od powierzchni sub-
stratu. Natomiast zdjecia na Fig. 4 (a-d), Fig. 5 (d-f), Fig. 7 (a-e), Fig. 9 (a), Fig. 10, Fig. 11 (a-b),
Fig. 12 (a-c), Fig. 14 (a), oraz Fig. 17 zostaty wykonane z gory, tj. prostopadle do powierzchni substratu.

Przyktady

Nieograniczajgcy przyktad realizacji niniejszego wynalazku zostat przedstawiony schematycznie
na Fig. 1 (a-e), gdzie w chwili to mikrokapilara z utworzonym meniskiem z zawiesiny czgstek umiejsco-
wiona jest nad powierzchnig substratu. W chwili {; (Fig. 1 (b)) do mikrokapilary przyktadane jest napiecie
elektryczne i nastepuje proces formowania struktury koralikowej, ktéra tworzy sie od menisku zawiesiny
w kierunku powierzchni substratu. W tym procesie, czgstki najpierw deformujg menisk zawiesiny, co
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zaprezentowane jest na Fig. 1 (b), po czym za pierwszg czgstkg opuszczajgcg menisk zawiesiny wy-
ciggane sg kolejne formujgc w ten sposéb strukture przypominajgcg korale z czgstek (struktura korali-
kowa). Wspomniana struktura koralikowa dociera do powierzchni substratu i jest zorientowana w przy-
blizeniu prostopadle do niej (Fig. 1 (c)). W nastepnym etapie przemieszcza sie mikrokapilare wzgledem
substratu (lub substrat wzgledem mikrokapilary), co skutkuje uktadaniem po kolei czgstek struktury ko-
ralikowej bedacych najblizej powierzchni substratu, a jednocze$nie wyciggnieciem nastepnych czgstek
(po kolei) poza zawiesineg, ktére te strukture czgstek niejako odbudowujg od strony menisku zawiesiny,
umozliwiajgc uktfadanie czgstek uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu w sposéb
ciggly. Figura 1 (d) oraz Fig. 1 (e) przedstawiajg kolejne kroki uktadania struktury koralikowej na powierz-
chni substratu, w chwili t3 oraz t4, gdzie przemieszczenie mikrokapilary nad powierzchnig substratu
oznaczono strzatkg. Napiecie elektryczne dostarczane jest przez caty czas ukfadania struktury na po-
wierzchni. Po wytworzeniu $ciezki wediug zgdanego wzoru odtgcza sie napiecie elektryczne i ewentu-
alnie przemieszcza sie mikrokapilare w nowe miejsce w celu wytworzenia nowej, kolejnej $ciezki kora-
likowe;j.

Przyktad 1

W niniejszym przyktadzie do wytworzenia zawiesiny czgstek zastosowano olej silikonowy (Rho-
dorsil Oils 47, zakupiony w firmie WVR, numer katalogowy 83851.290, o lepkosci ~350 mPa-s, wtasci-
wym przewodnictwie elektrycznym ~10-1" S/m i gestosci ~0,97 g/cm?3; wielko$ci mierzone w temperatu-
rze 25°C) oraz elektrycznie przewodzgce czgstki wykonane ze stali nierdzewnej (zakupione w firmie
Cospheric, USA) o $rednim rozmiarze ~45 um i gestoéci ~7,8 g/cm3. Koncentracja czgstek wynosita
-50% objetoSciowo. Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika (strzykawki, BD Discardit, 5 ml) do
przewodzgcej mikrokapilary (komercyjnie dostepnej igty ze stali nierdzewnej o $rednicy zewnetrznej
0,6 mm, TERUMO) za pomocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara stanowita zarazem elektrode.
Dostarczanie zawiesiny do mikrokapilary odbywato sie poprzez ukfad dozujgcy zawiesine (pompa
strzykawkowa, neMESYS, firmy CETONI) sterowany poprzez uktad sprzezenia zwrotnego, tj. uktad
optyczny (mikroskop cyfrowy, Dino-lite AM7315) potgczony z komputerem (DELL Latitude E 7470),
ktéry po rozpoznaniu i analizie obrazu (tj. obecnoéci i ksztattu menisku zawiesiny na wylotowym koncu
mikrokapilary) za pomoca komercyjnie dostepnego programu komputerowego (MATLAB, Image Pro-
cessing Toolbox) wysytat informacje zwrotng do uktadu dozujgcego zawiesine. Zawiesina doprowa-
dzona do mikrokapilary z jednej strony tworzyta menisk wypukty na drugim (wylotowym) jej koricu. Ta
wtasdnie strona mikrokapilary zostata doprowadzona tuz nad powierzchnie substratu (Fig. 2 (a)), na
ktére docelowo uktadana byfa struktura czgstek tworzgca $ciezke koralikowg. Odlegto$¢ menisku za-
wiesiny od powierzchni substratu wynosita okoto 300 um, czyli okoto 7-krotno$é rozmiaru czastki.
Sygnat napiecia elektrycznego doprowadzony zostat do mikrokapilary poprzez przylutowany do niej
przewdd podtgczony z drugiej strony do zrédta zmiennego pola elekirycznego (wzmacniacza napiecia,
Ultravolt HVA, model 5SHVA24-BP1). W niniejszym przykfadzie uzyto napiecia o sygnale kwadratowym,
o czestotliwosci 1 kHz, oraz $redniej wartosci napiecia (Vims) 500 V. Takie napiecie skutkowato najpierw
zdeformowaniem menisku zawiesiny (Fig. 2 (b)), a nastepnie uformowaniem struktury koralikowej po-
miedzy meniskiem a powierzchnig substratu (Fig. 2 (c)). Proces formowania takiej struktury trwat krécej
niz 0,5 sekundy. W nastepnym etapie przemieszczano mikrokapilare wzgledem substratu (ze $rednig
predkoscig ~0,25 mm/s), co skutkowato uktadaniem po kolei czgstek uformowane;j struktury koralikowej
bedgcych najblizej powierzchni substratu, a jednoczes$nie wyciggnieciem nastepnych czgstek (po kolei)
poza zawiesing, ktore te strukture czgstek niejako odbudowywaty od strony menisku zawiesiny, umoz-
liwiajgc uktadanie czgstek uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu w sposéb ciggty.
Figura 2 (d) i Fig. 2 (e) przedstawiajg kolejne kroki uktadania struktury koralikowej na powierzchni sub-
stratu, w chwilach t=5 s oraz =10 s, gdzie przemieszczenie mikrokapilary nad powierzchnig substratu
(w lewo) oznaczono strzatkg. Napiecie elektryczne dostarczano przez caty czas formowania struktury
koralikowej i jej uktadania na powierzchni substratu do wytworzenia $ciezki koralikowej. Po wytworzeniu
Sciezki wedtug zadanego wzoru odtgczono napiecie elektryczne i przesunieto mikrokapilare w kolejne
miejsce, aby rozpocza¢ wytwarzanie kolejnej $ciezki. Jako substratu uzyto mikroskopowego szkietka
podstawowego wykonanego ze szkta sodowo-wapniowego.

Przyktad 2

W niniejszym przyktadzie do wytworzenia zawiesiny czgstek zastosowano olej rycynowy (zaku-
piony w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 83912, o lepkoéci ~700 mPa-s, wtasciwym przewod-
nictwie elektrycznym ~10-19 S/m i gestosci ~0,96 g/cm?3; wielko$ci mierzone w temperaturze 25°C) oraz
elektrycznie przewodzgce czgstki wykonane ze stali nierdzewnej (zakupione w firmie Cospheric, USA)
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o $rednim rozmiarze ~100 um i gestos$ci ~7,8 g/cm3. Koncentracja czgstek wynosita ~40% objeto$ciowo.
Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika (strzykawki, BD Discardit, 5 ml) do przewodzgcej mikroka-
pilary (komercyjnie dostepnej igly ze stali nierdzewnej o $rednicy zewnetrznej 0,9 mm, TERUMO) za po-
mocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara stanowita zarazem elektrode. Dostarczanie zawiesiny do mi-
krokapilary odbywato sie w identyczny sposéb jak w Przyktadzie 1. Zawiesina doprowadzona do mikroka-
pilary z jednej strony tworzyta menisk wypukty na drugim (wylotowym) jej koricu. Ta wiasnie strona mikro-
kapilary zostata doprowadzona tuz nad powierzchnie substratu (Fig. 2 (), na ktérej docelowo uktadana
byta struktura czastek tworzgca Sciezke koralikowg. Odlegio$¢ menisku zawiesiny od powierzchni sub-
stratu wynosita okoto 500 um, czyli okoto 5-krotno$¢ rozmiaru czgstki. Sygnat napiecia elektrycznego do-
prowadzony zostat do mikrokapilary poprzez przylutowany do niej przewéd podtgczony z drugiej strony
do zrédta zmiennego pola elektrycznego (wzmacniacza napiecia, Ultravolt HVA, model 5HVA24-BP1).
W niniejszym przyktadzie uzyto napiecia o sygnale kwadratowym, o czestotliwosci 1 kHz, oraz $redniej
wartoéci napiecia (Vims) 500 V. Podobnie jak w Przyktadzie 1, takie napiecie skutkowato najpierw zde-
formowaniem menisku zawiesiny (Fig. 2 (g)), a nastepnie uformowaniem struktury koralikowej pomiedzy
meniskiem a powierzchnig substratu (Fig. 2 (h)). Proces formowania takiej struktury trwat krocej niz
0,1 sekundy. W nastepnym etapie przemieszczano substrat wzgledem mikrokapilary (ze $rednig pred-
koscig ~1 mm/s), co skutkowato uktadaniem po kolei czgstek uformowanej struktury koralikowej beda-
cych najblizej powierzchni substratu, a jednoczes$nie wyciggnieciem nastepnych czgstek (po kolei) poza
zawiesing, ktére te strukture czgstek niejako odbudowywaty od strony menisku zawiesiny, umozliwiajgc
uktadanie czgstek uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu w sposéb ciggty. Figura 2
(i) i Fig. 2 (j) przedstawiajg kolejne kroki uktadania struktury koralikowej na powierzchni substratu,
w chwilach t=2 s oraz {=2, 1 s, gdzie przemieszczenie substratu w prawo oznaczono strzatkg. Napiecie
elektryczne dostarczano przez caty czas formowania struktury koralikowej i jej uktadania na powierzchni
substratu do wytworzenia $ciezki koralikowej. Po wytworzeniu $ciezki wedtug zadanego wzoru odta-
czono napiecie elektryczne i przesunieto mikrokapilare w kolejne miejsce, aby rozpocza¢ wytwarzanie
kolejnej Sciezki. Jako substratu uzyto mikroskopowego szkietka podstawowego wykonanego ze szkta
sodowo-wapniowego.

Przyktad 3

W niniejszym przykfadzie $ciezke koralikowg wytworzono w ten sam sposéb i przy uzyciu tych
samych materiatéw co w Przykfadzie 1, z tg r6znica, ze przemieszczanie mikrokapilary wzgledem sub-
stratu w trakcie ukfadania struktury koralikowej na powierzchni substratu odbywato sie ze $rednig pred-
koscig 5 mm/s (czyli ponad 20 x szybciej niz w Przyktadzie 1), co ilustruje Fig. 3 (a) i Fig. 3 (b). Przyktad
ten demonstruje wydajno$¢ metody, w sensie szybkos$ci formowania Sciezek koralikowych.

Przyktad 4

W niniejszym przyktadzie do wytworzenia zawiesiny czgstek zastosowano olej silikonowy (Rho-
dorsil Oils 47, zakupiony w firmie WVR, numer katalogowy 6678.1000, o lepkosci ~50 mPa-s, wtasciwym
przewodnictwie elektrycznym ~10-1" S/m i gestoéci ~0,96 g/cm?3; wielkoSci mierzone w temperaturze
25°C) oraz elektrycznie przewodzgce czgstki wykonane ze stali nierdzewnej (zakupione w firmie
Cosphe-ric, USA). W kazdym z czterech eksperymentéw przeprowadzonych w ramach niniejszego
Przyktadu zastosowano czgstki o innym $rednim rozmiarze, tj. 25 um, 45 pm, 100 pm oraz 200 pm.
Gestosé czastek wynosita ~7,8 g/cm?3. Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika (strzykawki, BD
Discardit, 5 ml) do przewodzgcej mikrokapilary (komercyjnie dostepnej igly ze stali nierdzewnej
o $rednicy zewnetrznej 0,9 mm, TERUMO) za pomocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara stano-
wita zarazem elektrode. Dostarczanie zawiesiny do mikrokapilary, jej utozenie i przemieszczanie
wzgledem substratu odbywato sie w identyczny sposéb jak w Przyktadzie 1. Podobnie jak w Przykfa-
dach 1-3, do uformowania struktur koralikowych uzyto zmiennego napiecia elektrycznego o wartosci
Sredniej 500 V, czestotliwosci 1 kHz, o ksztatcie kwadratowym. Figura 4 (a-d) przedstawia zdjecia
czterech wytworzonych $ciezek koralikowych w ksztatcie linii, wykonanych z czgstek o Srednim roz-
miarze odpowiednio (a-d) 25 um, 45 um, 100 pum oraz 200 pum. Jako substratu uzyto mikroskopowego
szkietka podstawowego wykonanego ze szkta sodowo-wapniowego.

Przyktad 5

W niniejszym przykfadzie wytworzono nieliniowe $ciezki koralikowe poprzez odpowiednie prze-
mieszczanie mikrokapilary wzgledem substratu. Na Fig. 5 (a-¢) pokazano zdjecia z eksperymentu, w kt6-
rym mikrokapilare przemieszczano poczatkowo z prawej do lewej strony (Fig. 5 (a), kierunek oznaczony
jest strzatkg), nastepnie przemieszczano mikrokapilare w kierunku do kamery, co oznaczono odpowied-
nim symbolem na Fig. 5 (b), po czym zmieniono kierunek przemieszczania mikrokapilary, tym razem
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z lewej do prawej strony, co zademonstrowane jest na Fig. 5 (¢). Efektem takiego przemieszczania sie
mikrokapilary jest wytworzenie $ciezki koralikowej w ksztatcie litery ,,C”, co pokazano na zdjeciu mikrosko-
powym wykonanym z géry i zaprezentowanym na Fig. 5 (d). W kolejnych eksperymentach przeprowadzo-
nych w ramach niniejszego przykfadu realizacji wynalazku, przemieszczano mikrokapilare wzdtuz i wszerz
substratu. Fig. 5 (e) pokazuje zdjecie z eksperymentu, w ktérym mikrokapilara przemieszata sie tworzac
wz6r sinusoidalny, podczas gdy Fig. 5 (f) pokazuje zdjecie z eksperymentu, w ktérym mikrokapilara prze-
mieszczata sie tworzac wzér w postaci fali prostokatnej. Sciezki koralikowe zaprezentowane na Fig. 5
(d-f) wytworzone zostaty przy uzyciu zawiesiny oleju rycynowego (zakupiony w firmie Sigma- Aldrich, nu-
mer katalogowy: 83912) i czgstek ze stali nierdzewnej o $rednim rozmiarze 50 um i gestosci ~7,8 g/cm?
(zakupione w firmie Cospheric, USA). Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika (strzykawki, BD Di-
scardit, 5 ml) do przewodzgcej mikrokapilary (komercyjnie dostepnej igty ze stali nierdzewnej o $rednicy
zewnetrznej 0,9 mm, TERUMO) za pomocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara stanowita zarazem elek-
trode. Dostarczanie zawiesiny do mikrokapilary odbywato sie w identyczny sposob jak w Przykiadzie 1.
Do wytwarzania Sciezek koralikowych uzyto zmiennego napiecia elektrycznego o warto$ci Sredniej 750 V,
czestotliwosci 5 kHz, o ksztatcie kwadratowym. Przemieszczanie sie mikrokapilary wzgledem substratu
odbywato sie ze Srednimi predkosciami ~0,2 mm/s, ~1 mm/s, oraz ~0,4 mm/s, odpowiednio dla wytworzo-
nej Sciezki w ksztaicie litery ‘C’, wzoru sinusoidalnego, oraz fali prostokagtnej. Jako substratu uzyto mikro-
skopowego szkietka podstawowego wykonanego ze szkta sodowo-wapniowego.

Przyktad 6

W niniejszym przyktadzie wytworzono $ciezki koralikowe na réznych powierzchniach substratu.
Zdjecie z eksperymentu przedstawione na Fig. 6 (a) prezentuje $ciezke koralikowg wytworzong na gfad-
kiej jak szkto powierzchni. Na Fig. 6 (b) przedstawiono liniowg $ciezke koralikowg utworzong na po-
wierzchni falistej. Zastosowano substrat z wysokoscig fali w przyblizeniu réwng rozmiarowi czgstek,
a odstepy miedzy falami przekraczaty znacznie (powyzej 10x) rozmiar tych czgstek. Na Fig. 6 (c-d)
przedstawiono liniowg $ciezke koralikowg wytworzong na powierzchniach z uskokami, o wysokoséci do
pieciu rozmiaréw czgstek. Na Fig. 6 (e) przedstawiono liniowg $ciezke koralikowa wytworzong na po-
wierzchni ze szczelinami, ktérych odlegto$¢ wynosita okoto 10-krotno$é rozmiaru czgstki. Na Fig. 6 (f)
przedstawiono liniowg $ciezke koralikowg wytworzong na wygietym substracie. W niniejszym przykta-
dzie Sciezki koralikowe byly wytwarzane w ten sam sposéb i przy uzyciu tych samych materiatéw co
w Przykfadzie 1, z tg réznicg, ze w trakcie ukfadania struktur koralikowych na powierzchni substratu
mikrokapilare przemieszczano nie tylko wzdiuz substratu, ale réwniez unoszono jg i obnizano w celu
zachowania jednakowej odlegtosci menisku zawiesiny od tego substratu, tj. ok. 300 pm. Jako substratu
uzyto: (a) mikroskopowego szkietka podstawowego wykonanego ze szkta sodowo-wapniowego, (b) folii
polimerowej z tworzywa PVC, (c) mikroskopowego szkietka podstawowego wykonanego ze szkta sodo-
wo-wapniowego z przyklejong po lewej stronie elektryczng tasmg izolacyjng, (d) mikroskopowego
szkietka podstawowego wykonanego ze szkta sodowo-wapniowego z przymocowanym kawatkiem pla-
steliny; (e, f) plastycznego polimeru.

Przyktad 7

W niniejszym przyktadzie wytworzono $ciezki koralikowe na substratach wykonanych z r6znych
materiatédw. Na Fig. 7 (a-e) przedstawiono wytworzone $ciezki koralikowe, odpowiednio na (a) elastycz-
nej folii polimerowej z tworzywa PVC (polichlorek winylu), (b) krystalicznym waflu krzemowym typu n
o przewodnictwie okoto 4,5 S/cm z firmy Sigerwafer, (¢) tkaninie bawetnianej oraz (d-e) papierze celu-
lozowym o gramaturze 200 g/m2. Zdjecia przedstawione na Fig. 7 (d i ) zostaty wykonane odpowiednio
po 1 min i po 5 min po uformowaniu $ciezki koralikowej na powierzchni papieru i dowodzg pochtaniania
cieczy przez substrat. Sciezki koralikowe byty wytwarzane w ten sam sposéb i przy uzyciu tych samych
materiatédw co w Przyktadzie 1, z tg r6znica, ze przemieszczano mikrokapilare wzgledem substratu ze
Srednig predko$cig ~1 cm/s, oraz wykorzystano czgstki o $rednim rozmiarze ~100 pm.

Przyktad 8

W niniejszym przyktadzie $ciezki koralikowe zostaty wytworzone w ten sam sposéb i przy uzyciu
tych samych materiatéw co w Przyktadzie 1, z tg réznicg, ze zamiast czastek stali nierdzewnej zastoso-
wano czgstki wykonane ze szklanych mikrosfer pokrytych cienkg (~100 nm) warstwa srebra. W kazdym
z dwdbch eksperymentdéw przeprowadzonych w ramach niniejszego przykfadu, uzyto czgstek o innym
$rednim rozmiarze, tj. ~15 um oraz ~100 um. Gesto$é czgstek wynosita ~2,5 g/cm?®. Czastki byty elek-
trycznie przewodzgce, i zostaty zakupione w firmie Cospheric, USA. Zdjecia z mikroskopu cyfrowego
wykonane w trakcie wytwarzania $ciezek koralikowych na substracie ze szkta sodowo-wapniowego po-
kazane sg na Fig. 8 (a-b).
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Przyktad 9

W niniejszym przyktadzie do wytworzenia zawiesiny czgstek zastosowano olej rycynowy (zaku-
piony w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 83912) z dodatkiem rozpuszczonej soli nieorganicznej
w stosunku 50 mg na 100 ml (TBAB, zakupionej w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 193119)
powodujgcej zwiekszenie wiasciwego przewodnictwa elektrycznego oleju z okoto 10" S/m do okoto
108 S/m. Jako czastek uzyto zmodyfikowanych czgstek polistyrenowych o $rednim rozmiarze 40 pm.
Czastki, ktére postuzyly do modyfikacji zostaty zakupione w firmie Microbeads, Norwegia. Modyfikacje
chemiczng przeprowadzono wedtug receptury opisanej w pracy naukowej A Mikkelsen et al., Electric
field-driven assembly of sulfonated polystyrene microspheres, Materials 10(4), 329 (2017), gdzie czgstki
sulfonowano przez 60 minut. Ich chemiczna modyfikacja skutkowata zwiekszeniem wtasciwego prze-
wodnictwa elektrycznego o kilka rzedéw wielkosci, tj. z 101" S/m do 10° S/m oraz zwiekszeniem statej
dielektrycznej z okoto 2 do okoto 30. Gesto$¢ czgstek wynosita ~1,1 g/cm?3. Dostarczanie zawiesiny do
mikrokapilary odbywato sie w identyczny sposob jak w Przyktadzie 1. W niniejszym przyktadzie uzyto
napiecia o sygnale kwadratowym, o czestotliwosci 100 Hz, oraz $redniej wartosci napiecia (Vims) 1000 V.
W celu wytworzenia Sciezki koralikowej na substracie ze szkta sodowo-wapniowego przemieszczano
mikrokapilare wzgledem substratu. Przesuwanie mikrokapilary odbywato sie ze Srednig predkoscia
okoto 0,2 mm/s. Zdjecie wytworzonej Sciezki koralikowej przedstawiono na Fig. 9 (a). Po utworzeniu
Sciezki koralikowej, rozpoczeto spiekanie czastek tej Sciezki poprzez podgrzewanie na ptycie grzewczej
w temperaturze okoto 150°C. Na Fig. 9 (b-e) przedstawiono cztery zdjecia ilustrujgce spiekanie czgstek,
wykonane kolejno przed rozpoczeciem grzania, po 5 min, 10 min oraz 12 min grzania.

Przyktad 10

W niniejszym przyktadzie przeprowadzono dwa eksperymenty, z ktérych w kazdym do przygotowa-
nia zawiesiny zastosowano olej rycynowy (zakupiony w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 83912,
o lepkosci ~700 mPa-s, wtasciwym przewodnictwie elektrycznym ~10-"° S/m i gestosci ~0,96 g/cm3;
wielkosci mierzone w temperaturze 25°C) oraz dwa rodzaje czastek, tj. czgstki wykonane z réznych
materiatéw i o réznych $rednich rozmiarach, a mianowicie czgstki miedziane (o gestosci ~8,9 g/cm?)
o $rednim rozmiarze ~25 um i czgstki ze stali nierdzewnej (o gestosci ~7,8 g/cm?) o $rednim rozmiarze
~100 um (Fig. 10 (a)), a w kolejnym eksperymencie czastki miedziane o Srednim rozmiarze ~1 pm
i czastki ze stali nierdzewnej o Srednim rozmiarze ~45 um (Fig. 10 (b)). Wykorzystane w tym przyktadzie
czgstki zostaly zakupione w firmie Cospheric, USA. Wytworzone Sciezki koralikowe charakteryzowaty
sie tym, ze czastki wieksze potgczone byty za pomocg krétkich odcinkéw utworzonych z czgstek mniej-
szych. Kazdg Sciezke koralikowg wytwarzano w ten sam sposéb co w Przyktadzie 2. Zdjecia wytworzo-
nych $ciezek koralikowych przedstawiono na Fig. 10.

Przyktad 11

W niniejszym przyktadzie $ciezke koralikowg wytworzono w ten sam sposéb co w Przykfadzie 1,
z tg réznicy, ze zamiast czgstek stali nierdzewnej zastosowano elektrycznie przewodzgce czastki wy-
konane ze szklanych sfer pokrytych cienkg (~100 nm) warstwg srebra (zakupione w firmie Cospheric,
USA), a mikrokapilare przesuwano ze $rednig predkos$cig ~0,01 mm/s. Sredni rozmiar czastek wynosit
55 um, a gestos$é czgstek wynosita ~1,08 g/cm?. Zdjecie SEM fragmentu wytworzonej $ciezki koraliko-
wej na substracie przedstawiono na Fig. 11 (a). Na zdjeciu widoczne sg mostki kapilarne pomiedzy
czgstkami utworzone z oleju silikonowego.

Przyktad 12

W niniejszym przykfadzie $ciezke koralikowg wytworzono w ten sam sposéb i przy uzyciu tych
samych materiatéw co w Przykfadzie 11, z tg r6znica, ze zamiast oleju silikonowego zastosowano pa-
rafine, ktéra w trakcie wytwarzania Sciezek podgrzana byta powyzej temperatury topnienia, tzn. powyzej
60 stopni. Niedtugo po utozeniu struktury na powierzchni substratu (po kilku sekundach) parafina two-
rzgca mostki kapilarne pomiedzy czastkami zastygta, utrwalajgc strukture, a dodatkowo otaczajgc
czastki przeciwdziatata ich degradaciji, np. ich utlenianiu, itp. Zdjecie SEM fragmentu wytworzonej
Sciezki na substracie przedstawiono na Fig. 11 (b).

Przyktad 13

W niniejszym przykfadzie $ciezke koralikowg wytworzono w ten sam sposéb i przy uzyciu tych
samych materiatéw co w Przyktadzie 2. Po wytworzeniu $ciezki poddano jg procesowi spiekania. Mikro-
skopowe szkietko podstawowe, na ktérym znajdowata sie $ciezka koralikowa umieszczono w urzadze-
niu mikrofalowym o mocy 750 W i poddano spiekaniu przez 30 sekund. Spieczone czgstki Sciezki kora-
likowej dobrze przylegaty do powierzchni substratu. Nastepnie przy pomocy pesety sprawdzono czy
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czgstki Sciezki zostaty spieczone, poruszajgc delikatnie Sciezka, jak to pokazano na zdjeciach zapre-
zentowanych na Fig. 12 (a-b), gdzie strzatkg oznaczono kierunek ruchu pesety. Nastepnie przy pomocy
izopropanolu usunieto pozostatosci oleju tworzgcego mostki kapilarne miedzy czgstkami i przeniesiono
usztywniong w procesie spiekania strukture koralikowg na podtoze weglowe podstawki mikroskopu
SEM, w celu zobrazowania utworzonych potgczen miedzy czgstkami. Fig. 12 (c) przedstawia za pomocg
zdje¢ SEM wzmocniong mechanicznie strukture koralikowg. Zdjecie SEM w duzym powiekszeniu uka-
Zuje trwate potgczenie miedzy czgstkami po spieczeniu struktury koralikowej.

Przyktad 14

W niniejszym przyktadzie do przygotowania zawiesiny czgstek zastosowano olej rycynowy (za-
kupiony w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 83912) z dodatkiem rozpuszczonej soli nieorganicz-
nej w stosunku 50 mg na 100 ml (TBAB, zakupionej w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 193119)
powodujgcej zwiekszenie wiasciwego przewodnictwa elektrycznego oleju z okoto 10-'° S/m do okoto
108 S/m. Jako czgstek uzyto elektrycznie przewodzgcych czgstek niesferycznych (o ksztatcie w przy-
blizeniu owalnym) wykonanych ze stali nierdzewnej, o $redniej dtugo$ci ~300 um, oraz gestosci wyno-
szgcej ~7,8 g/cm? (zakupione w firmie Cospheric, USA). Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika
(strzykawki, BD Discardit, 5 ml) do przewodzgcej mikrokapilary (komercyjnie dostepne;j igty ze stali nie-
rdzewnej o $rednicy zewnetrznej 0,9 mm, TERUMO) za pomocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara
stanowita zarazem elektrode. Dostarczanie zawiesiny do mikrokapilary odbywato sie w identyczny spo-
séb jak w Przykfadzie 1. W niniejszym przyktadzie uzyto napiecia o sygnale kwadratowym, o czestotli-
wosci 1 kHz, oraz $redniej warto$ci napiecia (Vims) 500 V. W celu wytworzenia $ciezki koralikowej na
substracie ze szkta sodowo-wapniowego przemieszczano mikrokapilare wzgledem substratu. Przesu-
wanie mikrokapilary odbywato sie ze $rednig predkoscia okoto 0,5 mm/s. Fig. 13 (a-c) przedstawia za
pomocy zdjeé etapy sposobu wytwarzania takiej Sciezki, przy czym na Fig. 13 (c) przedstawiono frag-
ment wytworzonej $ciezki koralikowej po wytgczeniu napiecia elektrycznego.

Przyktad 15

W niniejszym przyktadzie do przygotowania zawiesiny czgstek zastosowano olej rycynowy (za-
kupiony w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 83912) z dodatkiem rozpuszczonej soli nieorganicz-
nej w stosunku 50 mg na 100 ml (TBAB, zakupionej w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 193119)
powodujgcej zwiekszenie wiasciwego przewodnictwa elektrycznego oleju z okoto 10" S/m do okoto
108 S/m. Jako czagstek uzyto elektrycznie przewodzgcych czastek sferycznych wykonanych ze stali
nierdzewnej, o $rednim rozmiarze ~100 um, oraz gesto$ci wynoszacej ~7,8 g/cm? (zakupione w firmie
Cospheric, USA). Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika (strzykawki, BD Discardit, 5 ml) do
przewodzgcej mikrokapilary (komercyjnie dostepnej iglty ze stali nierdzewnej o $rednicy zewnetrznej
0,9 mm, TERUMO) za pomocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara stanowita zarazem elektrode. Do-
starczanie zawiesiny do mikrokapilary odbywato sie w identyczny sposéb jak w Przyktadzie 1. W niniej-
szym przyktadzie uzyto napiecia o sygnale kwadratowym, o czestotliwosci 1 kHz, oraz $redniej wartosci
napiecia (Vms) 1000 V do uformowania struktury koralikowej, a nastepnie 500 V podczas tworzenia
Sciezki koralikowej ze Srednig predkoscig 0,5 mm/s. Po wytworzeniu jednej $ciezki o liniowym wzorze,
odfgczono napiecie, przeniesiono mikrokapilare w inne miejsce i rozpoczeto formowanie drugiej $ciezki
koralikowej, ktéra przecieta pierwszg $ciezke. Zdjecia wytworzonych $ciezek koralikowych wykonane
z réznym przyblizeniem i z dwoch réznych perspektyw przedstawiono na Fig. 14 (a) i (b). Jako substratu
uzyto wafla krzemowego typu n o przewodnictwie ok 4,5 S/cm zakupionego w firmie Sigerwafer.

Przyktad 16

W niniejszym przykfadzie wykorzystano pie¢ mikrokapilar zamocowanych na jednym ramieniu
uktadu przesuwu, co umozliwiato ich jednoczesne przesuwanie. Mikrokapilary potaczono za pomocg
wezykéw mikroprzeptywowych z jednym zbiornikiem na zawiesine i zastosowano jedng pompe strzy-
kawkowg w celu doprowadzenia zawiesiny do mikrokapilar. Po utworzeniu meniskéw zawiesiny na kaz-
dej z mikrokapilar rozpoczeto formowanie struktury koralikowej pod kazdg z mikrokapilar poprzez wta-
czenie napiecia (500 V, 1 kHz). Nastepnie utrzymujgc te same parametry napiecia rozpoczeto jedno-
czesne przesuwanie mikrokapilar ze Srednig predkoscig okoto 0,1 mm/s. Po utworzeniu $ciezek dtugo-
Sci okoto 1 cm kazda, odtgczono napiecie i oddalono mikrokapilary od podtoza. Zdjecie wytworzonych
Sciezek koralikowych wykonane z perspektywy przedstawiono na Fig. 15 (¢). W niniejszym przyktadzie
do przygotowania zawiesiny czgstek zastosowano olej rycynowy (zakupiony w firmie Sigma-Aldrich,
numer katalogowy: 83912) z dodatkiem rozpuszczonej soli nieorganicznej w stosunku 50 mg na 100 ml
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(TBAB, zakupionej w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 193119). Jako czgstek uzyto elektrycznie
przewodzgcych czgstek sferycznych wykonanych ze stali nierdzewnej, o Srednim rozmiarze ~45 um,
oraz gesto$ci wynoszgcej ~7,8 g/cm?3 (zakupione w firmie Cospheric, USA).

Przyktad 17

W niniejszym przyktadzie do przygotowania zawiesiny czgstek zastosowano olej rycynowy
(zakupiony w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy: 83912) z dodatkiem rozpuszczonej soli nieor-
ganicznej w stosunku 50 mg na 100 ml (TBAB, zakupionej w firmie Sigma-Aldrich, numer katalogowy:
193119). Jako czgstek uzyto elektrycznie przewodzgcych czgstek sferycznych wykonanych ze stali
nierdzewnej, o $rednim rozmiarze ~25 um, oraz gesto$ci wynoszacej ~7,8 g/cm?® (zakupione w firmie
Cospheric, USA). Zawiesina doprowadzona zostata ze zbiornika (strzykawki, BD Discardit, 1 ml) do
przewodzacej mikrokapilary (komercyjnie dostepne;j igty ze stali nierdzewnej o Srednicy zewnetrznej
0,5 mm, TERUMO) za pomocg wezyka polimerowego. Mikrokapilara stanowita zarazem elektrode.
Dostarczanie zawiesiny do mikrokapilary odbywato sie w identyczny sposéb jak w Przyktadzie 1.
W niniejszym przyktadzie uzyto napiecia o sygnale kwadratowym, o czestotliwosci 1 kHz, oraz $red-
niej warto$ci napiecia (Vims) 1000 V do uformowania struktury koralikowej, a nastepnie 500 V podczas
tworzenia Sciezki koralikowej ze $rednig predkos$cig 0,1 mm/s. Formowanie $ciezki koralikowej roz-
poczeto na miedzianej tasmie (HB 720A, zakupionej w firmie RS Components Ltd.) przyklejonej do
szklanego podtoza. Po czym przesuwajgc mikrokapilare wytwarzano $ciezke na szklanym podtozu
konczac na drugim kawatku taS§my miedzianej. Zdjecie wytworzonej $ciezki koralikowej przedstawiono
na Fig. 17. Po wytworzeniu $ciezki koralikowej zmierzono jej rezystancje elektryczng przykfadajgc
sondy multimetru do miedzianych kawatkéw taém przyklejonych do szklanego substratu. Zmierzona
warto$é wynosita ~5 Q.

Przyktad 18

Na Fig. 18 przedstawiono schematycznie przyktad realizacji drugiego przedmiotu niniejszego
wynalazku, mianowicie systemu do wytwarzania $ciezki koralikowej na powierzchni substratu. System
do wytwarzania Sciezki koralikowej na powierzchni substratu 9 zawiera zbiornik na zawiesine czastek
w cieczy umieszczony w uktadzie 2 dozujgcym zawiesine. Uktad 2 potgczony jest ptynowo poprzez
zespo6t mikroprzeptywowy 3 z przewodzacg elektrycznie mikrokapilarg 1 oraz zawiera ukfad kontroli
iloSci zawiesiny zawierajgcy ukfad optyczny 5 potaczony z komputerem 6. Uktad kontroli ilosci zawie-
siny potgczony jest z uktadem 2 dozujgcym zawiesine. Ponadto do przewodzgcej elektrycznie mikro-
kapilary 1 za pomocg przewodu elektrycznego 4 dotgczone jest zrodto wysokiego napiecia 7 z ogra-
nicznikiem pradowym oraz uktad przesuwu.

Sposéb funkcjonowania systemu jest nastepujgcy. Do przewodzgcej mikrokapilary 1 dostarcza
sie zawiesine czastek ze zbiornika w postaci strzykawki umieszczonej w pompie strzykawkowej 2, za
pomocy polimerowego wezyka do uktadéw mikroprzeptywowych 3. Wewnetrzna $rednica mikrokapilary
1 jest co najmniej 5x wieksza od rozmiaru pojedynczej czastki. Ma to zapobiegaé zatkaniu mikrokapilary
przez ptyngce przez nig czgstki. Diugosé mikrokapilary jest tak dobrana, aby umozliwi¢ jej potgczenie
z przewodem elektrycznym 4 dostarczajgcym napiecie elektryczne. Diugo$¢ mikrokapilary 1 jest co naj-
mniej 10x wicksza od wielkosci czastek.

Sposbb potgczenia przewodu elektrycznego 4 jest dowolny, moze zostaé przylutowany, przykle-
jony przy pomocy przewodzacego kleju, lub mechanicznie przymocowany do gérnej cze$ci mikrokapi-
lary 1. Zastosowano przewodzgce prad elektryczny mikrokapilary 1, wykonane ze stali nierdzewne;.
Takie mikrokapilary sg komercyjnie dostepne o réznych srednicach wewnetrznych i dlugosciach odpo-
wiednich do realizacji sposobu.

W celu dozowania odpowiedniej ilosci zawiesiny, tj. aby unikna¢ nadmiaru zawiesiny wyptywaja-
cej z mikrokapilary 1, ktéra mogtaby sptyngé na substrat 9, oraz aby zawiesiny nie zabrakifo do realizacji
sposobu zastosowano system optyczny zawierajgcy cyfrowy mikroskop 5 podtgczony do komputera 6
z programem analizujgcym ilo$¢ zawiesiny (ij. ksztatt menisku zawiesiny) i odpowiednio kontrolujgcym
dziatanie pompy strzykawkowe;j.

Jesli zachodzi potrzeba uzycia czgstek o mniejszej gestosci niz gestos¢ cieczy, mozna zastoso-
wac rozwigzanie, w ktérym powierzchnia substratu 9 znajduje sie nad mikrokapilarg 1, ktérej wylotowy
koniec jest w tym przypadku skierowany ku gérze, co oznacza, ze struktura koralikowa tworzy sie
w kierunku przeciwnym do kierunku grawitacji i czgstki pierwotnie znajdujgce sie w zawiesinie two-
rzagcej menisk wypukty u wylotu mikrokapilary 1 bedg transportowane do goéry w kierunku powierzchni
substratu 9. Odlegto$¢ menisku zawiesiny od powierzchni substratu 9 wynosi co najmniej 3-krotno$é
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rozmiaru pojedynczej czastki, jednak nie mniej niz 50 um, a co najwyzej 50-krotno$¢ rozmiaru pojedyn-
czej czgstki.

Podczas wytwarzania $ciezki koralikowej w postaci liniowego lub nieliniowego wzoru na po-
wierzchni substratu 9, zarédwno substrat 9, jak i mikrokapilara 1 przesuwane sg za pomocg uktadow
przesuwu 8 w osiach xyz. Ukfad przesuwu pozwalat na przesuwanie z krokiem nie wiekszym niz rzad
wielkosci czgstek.

10.

11.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania Sciezki koralikowej na powierzchni substratu, znamienny tym, ze

a) przygotowuje sie zawiesine czgstek w cieczy,

b) przygotowang zawiesine dostarcza sie w sposob ciggty do co najmniej jednej przewo-
dzgcej elektrycznie mikrokapilary,

C) tworzy sie i utrzymuje menisk wypukly zawiesiny na wylotowym korficu mikrokapilary
znajdujgcej sie nad i/lub pod powierzchnig substratu,

d) do mikrokapilary doprowadza sie zmienne napiecie elektryczne z uformowaniem struk-
tury koralikowej pomiedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig substratu,

e) przemieszcza sie mikrokapilare wzgledem substratu i/lub substrat wzgledem mikroka-
pilary uktadajgc czgstki uformowanej struktury koralikowej na powierzchni substratu z wytwo-
rzeniem $ciezki koralikowej na tej powierzchni i jednocze$nie odbudowujgc wspomniang
strukture koralikowa uformowang pomiedzy meniskiem zawiesiny a powierzchnig substratu.
Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki z materii statej lub materii
miekkie;.

Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki ziarniste lub koloidalne.
Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, albo 3, znamienny tym, ze stosuje sie czastki o rozmiarze
od 20 nm do 1 mm.

Sposob wediug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie czastki ziarniste, korzystnie o roz-
miarze od okoto 1 um do okoto 1 mm.

Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki koloidalne, korzystnie o roz-
miarze od okoto 20 nm do okoto 1 um.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-6, znamienny tym, ze stosuje sie czastki wytwo-
rzone z przewodzgcego elektrycznie materiatu i/lub materiatu o wysokiej statej dielektrycznej
lub czgstki typu rdzen-powtoka, ktérych rdzen jest nieprzewodzacy elekirycznie, a powtoka
jest wytworzona z przewodzgcego elektrycznie materiatu.

Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki z materiatu o gestosci 0,1
do 10 g/cm3.

Sposob wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze stosuje sie czastki stalowe, korzystnie
o rozmiarze od 25 um do 300 pum.

Sposob wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki szklane pokryte war-
stwg srebra, korzystnie o rozmiarze od 15 um do 100 um.

Sposob wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze stosuje sie zmodyfikowane czastki poli-
styrenowe, korzystnie o rozmiarze 40 um.

Sposob wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki miedziane, korzystnie
o rozmiarze od 1 pm do 25 um.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-12, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki sfe-
ryczne.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-12, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki owalne.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-12, znamienny tym, ze stosuje sie czastki cylin-
dryczne.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-15, znamienny tym, ze stosuje sie co najmniej
dwa rodzaje czastek o réznych Srednich rozmiarach i/lub wykonanych z r6znych materiatéw.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-16, znamienny tym, ze stosuje sie czastki sfunk-
cjonalizowane, korzystnie poprzez modyfikacje ich powierzchni przy pomocy biatek lub czg-
steczek polimerowych.
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Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-17, znamienny tym, ze stosuje sie czgstki zawie-
szone w niskoprzewodzgcej elektrycznie cieczy o niskiej statej dielektrycznej lub mieszaninie
takich cieczy.

Sposob wedtug zastrz. 18, znamienny tym, ze stosuje sie ciecz niepolarng.

Sposob wedtug zastrz. 18 albo 19, znamienny tym, ze lepkos$¢ cieczy wynosi od 10 mPa-s
do 10000 mPa-s.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 18—-20, znamienny tym, ze czastki sg zawieszone
w cieczy wybranej z grupy obejmujacej olej naturalny, olej syntetyczny, parafine i zywice.
Sposob wedtug zastrz. 21, znamienny tym, ze jako olej naturalny stosuje sie olej rycynowy.
Sposob wedtug zastrz. 21, znamienny tym, ze jako olej syntetyczny stosuje sie olej siliko-
nowy.

Sposob wediug zastrz. 21, znamienny tym, ze jako zywice stosuje sie zywice epoksydowa,
korzystnie zmieszang z lotnym zwigzkiem krzemoorganicznym.

Sposob wedtug zastrz. 24, znamienny tym, ze jako zwigzek krzemoorganiczny stosuje sie
cyklopantasiloksan.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 18-25, znamienny tym, ze do cieczy dodaje sie co
najmniej jedng substancje wybrang z grupy obejmujgcej surfaktanty, substancje polarne i sole
nieorganiczne lub ich mieszaniny, korzystnie bromek tetra-n-butyloamoniowy lub sél sodowa
sulfobursztynianu dioktylu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-26, znamienny tym, ze stosuje sie czastki o ge-
stosci wiekszej niz gestos¢ cieczy zawiesiny, gdy mikrokapilare przemieszcza sie nad po-
wierzchnig substratu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-26, znamienny tym, ze stosuje sie czastki o ge-
stoSci mniejszej niz gestos¢ cieczy zawiesiny, gdy mikrokapilare przemieszcza sie pod po-
wierzchnig substratu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-28, znamienny tym, ze stezenie czastek w zawie-
sinie miesci sie w zakresie od 10% do 50% objetosciowo.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-29, znamienny tym, ze odlegto$¢ menisku zawie-
siny od powierzchni substratu wynosi co najmniej trzykrotno$¢ rozmiaru pojedynczej czastki,
przy czym nie mniej niz 50 pum.

Sposob wedtug zastrz. 30, znamienny tym, ze odlegtos¢ menisku zawiesiny od powierzchni
substratu wynosi maksymalnie pieédziesieciokrotno$é rozmiaru pojedynczej czgstki.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-31, znamienny tym, ze przykfada sie zmienne
napiecie elektryczne o wartosci takiej, ze sita dielektroforetyczna dziatajagca na czastke prze-
wyzsza site kapilarng pochodzgcg z mostka kapilarnego tworzonego pomiedzy powierzchnig
cieczy zawiesiny a czgstkg wyciggang z tej zawiesiny.

Sposob wediug zastrz. 32, znamienny tym, ze minimalna warto$¢ przyktadanego do mikro-
kapilary napiecia elektrycznego wynosi 300 V, a minimalna czestotliwo$¢ wynosi 100 Hz.
Sposob wediug zastrz. 33, znamienny tym, ze warto$¢ napiecia elektrycznego miesci sie
w zakresie od 500 V do 3 kV, a czestotliwo$¢ od 100 Hz do 10 MHz.

Sposob wedtug zastrz. 34, znamienny tym, ze warto$é napiecia elektrycznego wynosi 500 V,
a czestotliwosé wynosi 1000 Hz.

Sposob wedtug zastrz. 34, znamienny tym, ze warto$é napiecia elektrycznego wynosi 750 V,
a czestotliwos¢é wynosi 5000 Hz.

Sposbéb wedtug zastrz. 34, znamienny tym, ze warto$¢ napiecia elektrycznego wynosi 1000 V,
a czestotliwos¢ wynosi 100 Hz.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 32—-37, znamienny tym, ze do zainicjowania uformo-
wania sie struktury koralikowej stosuje sie napiecie elektryczne o natezeniu okoto 2-krotnie
wiekszym od wartosci napiecia elektrycznego stosowanego podczas uktadania czgstek ufor-
mowane;j struktury koralikowej na powierzchni substratu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-38, znamienny tym, ze mikrokapilare wzgledem
substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary przemieszcza sie za pomocg uktadu prze-
SUWU W 0Si Xyz.

Sposob wedtug zastrz. 39, znamienny tym, ze mikrokapilare wzgledem substratu i/lub sub-
strat wzgledem mikrokapilary przemieszcza sie w jednym kierunku.
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Sposob wedtug zastrz. 39, znamienny tym, ze mikrokapilare wzgledem substratu i/lub sub-
strat wzgledem mikrokapilary przemieszcza sie w co najmniej dwéch kierunkach.

Sposob wedtug zastrz. 41, znamienny tym, ze mikrokapilare wzgledem substratu i/lub sub-
strat wzgledem mikrokapilary przemieszcza sie w co najmniej dwoch kierunkach z krokiem nie
wiekszym niz rzad wielkosci pojedynczej czastki.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 39-2, znamienny tym, ze mikrokapilare wzgledem
substratu i/lub substrat wzgledem mikrokapilary przemieszcza sie z predko$cig od 0,1 um/s
do 10 cm/s, korzystnie z predkoscig 10 um/s do 1 cm/s.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 39—43, znamienny tym, ze stosuje sie mikrokapilare
z przewodzacego elektrycznie materiatu, ktéry nie wchodzi w reakcje chemiczng z zawiesing
i czgstkami.

Sposob wedtug zastrz. 44, znamienny tym, ze stosuje sie mikrokapilare z metalu lub ze stopu
metali, korzystnie ze ztota, srebra, miedzi lub stali nierdzewne;.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 39-45, znamienny tym, ze stosuje sie dwie lub wie-
cej mikrokapilar przemieszczajgcych sie bezkolizyjnie w tym samym kierunku lub réznych kie-
runkach.

Sposob wedtug zastrz. 46, znamienny tym, ze wszystkie mikrokapilary przemieszcza sie za
pomocg jednego uktadu przesuwu albo kazdg z mikrokapilar lub grupe mikrokapilar prze-
mieszcza sie za pomocg oddzielnego uktadu przesuwu.

Sposob wedtug zastrz. 46 albo 47, znamienny tym, ze odlegto$é miedzy mikrokapilarami jest
co najmniej 2-krotnie wicksza niz odlegto$é miedzy meniskiem zawiesiny a powierzchniag sub-
stratu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-48, znamienny tym, ze do mikrokapilary dostarcza
sie zawiesine za pomocg ukfadu dozujgcego zawiesine, korzystnie pompy strzykawkowej.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 46—49, znamienny tym, ze do kazdej mikrokapilary
dostarcza sie takg samg zawiesine.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 46—49, znamienny tym, ze do kazdej mikrokapilary
dostarcza sie inng zawiesine.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 46—49, znamienny tym, ze w przypadku stosowania
trzech lub wiecej mikrokapilar do co najmniej dwéch dostarcza sie takg samg zawiesine, a do
pozostatych dostarcza sie inng zawiesine.

Sposob wediug ktéregokolwiek z zastrz. 1-52, znamienny tym, ze jako substrat stosuje sie
materiat, ktérego wlasciwe przewodnictwo elektryczne wynosi ponizej 103 S-m.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-52, znamienny tym, ze jako substrat stosuje sie
materiat, ktérego wtasciwe przewodnictwo elektryczne wynosi powyzej 103 S-m! pokryty war-
stwg materiatu, ktérego wtasciwe przewodnictwo elektryczne wynosi ponizej 103 S-m.
Sposob wedtug zastrz. 53 albo 54, znamienny tym, ze jako substrat stosuje sie ciato krysta-
liczne lub ciato amorficzne, korzystnie sztywne lub elastyczne.

Sposob wediug zastrz. 55, znamienny tym, ze stosuje sie materiaty szklane, materiaty poli-
merowe lub materiaty pétprzewodnikowe.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 53-55, znamienny tym, ze stosuje sie materiaty po-
chtaniajgce ciecz, korzystnie majgce pory i/lub szczeliny i/lub wibkna o rozmiarze o co najmniej
rzad wielko$ci mniejszym niz rozmiar czastki tworzgcej $ciezke koralikowg.

Sposob wedtug zastrz. 57, znamienny tym, ze stosuje sie tkaniny lub papier.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 53-58, znamienny tym, ze stosuje sie substrat
o powierzchni gtadkiej i/lub falistej i/lub wygietej i/lub z uskokami i/lub ze szczelinami.
Sposob wedlug ktéregokolwiek z zastrz. 1-59, znamienny tym, ze strukture koralikowg
uktada sie na powierzchni substratu pokrytego czesciowo lub w cato$ci cieczg niemieszajgcg
sie z cieczg zawiesiny.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-60, znamienny tym, ze wytwarza sie Sciezke ko-
ralikowg o liniowym lub nieliniowym wzorze.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-61, znamienny tym, ze po wytworzeniu $ciezki
koralikowej na powierzchni substratu odtgcza sie zmienne napiecie elektryczne, przemieszcza
sie mikrokapilare w kolejne miejsce nad i/lub pod powierzchnig substratu i powtarza sie etapy
d) i e) sposobu z wytworzeniem kolejnej $ciezki koralikowej na powierzchni substratu.
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Sposob wedtug zastrz. 62, znamienny tym, ze wytwarza sie $ciezki, ktére przecinajg sie lub
taczg z uprzednio wytworzong $ciezkg koralikowg na powierzchni substratu.

Sposob wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 1-63, znamienny tym, ze wytworzong $ciezke kora-
likowa poddaje sie procesowi spiekania, korzystnie za pomocg urzgdzenia mikrofalowego lub
ptyty grzewczej.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze menisk w etapie c) tworzy sie i utrzymuje za
pomocyg uktadu kontroli iloSci zawiesiny dostarczanej z ukfadu dozujgcego zawiesine do mi-
krokapilary, korzystnie uktadu optycznego, zwtaszcza mikroskopu cyfrowego, podtgczonego
do komputera.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zrédto zmiennego napiecia elektrycznego
stosuje sie generator napiecia elektrycznego, korzystnie z mozliwoscig regulacji pradu elek-
trycznego, lub generator napiecia elektrycznego z zewnetrznym ogranicznikiem prgdowym.
System do wytwarzania $ciezki koralikowej na powierzchni substratu (9), znamienny tym, ze
zawiera

€0 najmniej jeden zbiornik na zawiesine czgstek w cieczy umieszczony w uktadzie dozujgcym
zawiesine (2), przy czym do kazdego zbiornika na zawiesine czastek w cieczy poprzez zesp6t
mikroprzeptywowy (3) dotgczona ptynowo jest co najmniej jedna przewodzgca elektrycznie
mikrokapilara (1), i

uktad kontroli ilosci zawiesiny zawierajgcy uktad optyczny (5) potgczony z komputerem (6),
kt6ry to ukfad kontroli ilosci zawiesiny potgczony jest z uktadem dozujacym zawiesine (2), i
€0 najmniej jedno zrédto wysokiego napiecia (7), przy czym do kazdego zrodta wysokiego
napiecia (7) dotagczona jest przewodem elektrycznym (4) co najmniej jedna przewodzgca elek-
trycznie mikrokapilara (1), przy czym do kazdej co najmniej jednej przewodzgcej elektrycznie
mikrokapilary (1) dotgczonej do jednego zbiornika jest dotgczone tylko jedno to samo zrédto
wysokiego napiecia (7), oraz

co najmniej jeden ukfad przesuwu, do ktérego dotgczona jest co najmniej jedna przewodzaca
elektrycznie mikrokapilara (1) lub substrat (9).

System wedtug zastrz. 67, znamienny tym, ze jako zbiornik na zawiesine zawiera strzykawke.
System wedtug zastrz. 67, znamienny tym, ze jako ukfad dozujgcy zawiesine (2) zawiera
pompe strzykawkowaq.

System wedtug zastrz. 67, znamienny tym, ze jako zespdt mikroprzeptywowy zawiera wezyk
polimerowy do uktadéw mikroprzeptywowych.

System wediug zastrz. 67, znamienny tym, ze jako uktad optyczny zawiera mikroskop
cyfrowy.

System wedtug zastrz. 67, znamienny tym, ze wewnetrzna $rednica mikrokapilary jest co
najmniej 5 razy wieksza od rozmiaru pojedynczej czastki.

System wedtug zastrz. 67, znamienny tym, ze posiada uktad przesuwu umozliwiajgcy prze-
suw z maksymalng predkoscig przynajmniej 10 cm/s.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okreslono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania elementéw elektroniki.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okreslono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania elementow elektroniki elastycznej.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okreslono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania elektrod w ogniwach fotowoltaicznych.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okreslono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania odziezy.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okre$lono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do regeneracji uszkodzonych Sciezek z czgstek na powierzchni substratu.
Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okreslono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania sztucznych wici.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okre$lono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania materiatéw fotonicznych.

Zastosowanie Sciezki koralikowej wytworzonej sposobem jak okreslono w ktérymkolwiek z za-
strz. 1-66 do wytwarzania materiatbw optomechanicznych.

Zestaw obejmujgcy substrat oraz $ciezke koralikowg wytworzong na jego powierzchni sposo-
bem jak okreslono w ktérymkolwiek z zastrz. 1-66.



29

PL 235 124 B1

Rysunki

auozabim
a1231dou

| ‘B4

RIURLIZSIWAZIA HIUNIILY weenip Aujsaimez pjisk o AUISIIMEZ ZIND wear

!
[ i }
auozbm auozdbym
ardidou apddou

auodbm
a131dou

p

o1231doy
joiq

%



PL 235 124 B1

30

¢ AOOS=N'sTZT=1

LA A3 X

~ Rt #/
N\
\

.

r A F

= Aoos=n'sz=3 A00S=n‘STT=2 A 005

.’. ‘ai‘ql.
o /

! LK bt~
(1wexjezi3s ouozoeuzo yauniany

22 Y d. “

) Je13SQNs 3is ezozsaiwazid — eWoydNIAIL eiepde)oIIA

=01'sT=1 AO=n's0=1

[ &. | ._.. .-_

) Snomu:f.:uu .
r :
sa =
{
£ —
? !

Niw 2Is e22zs93|

* ]

wazid — AWIOYONIBIU JESANS




31

PL 235 124 B1

el
»
R




32

P tu=Bg

3

.

PL 235 124 B1

wykonane w ciagu 1 minuty

Fig. 5



PL 235 124 B1

AL L T

33



34

PL 235 124 B1




PL 235 124 B1

35



36

PL 235 124 B1

pressura
50Qx 829 Um | 6.53¢-3 Pa

veveerwezt pl



PL 235 124 B1 37




PL 235 124 B1

38

LJEludIgaziB, so

r4

25 ]



39

PL 235 124 B1

\

Az33)d eyznays

-~ B2

jeasqns

ey

T,

Sy

9} ‘bi4

jeasqns



PL 235 124 B1

miedziana miedziana
tasma tasma

szklane
podtoze J

1mm

Fig. 17

Pompa

a ‘ 2 strzykawkowa
- ] dozujaca
zawiesine

1] Zrédio wysokiego

6 Komputerz 7 napiecia (AC)

oprogramowaniem
analizujgcym itosc
zawiesiny
I kontrolujgcym
dziatanie pompy
strzykawkowe]

Fig. 18



