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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat elektrodowy dla czujnika glukozy i sposéb wytwarzania ma-
teriatu elektrodowego dla czujnika glukozy. Znajduje on zastosowanie jako materiat elektrodowy w elek-
trochemicznych czujnikach glukozy, a takze jako czujnik optyczny.

Znane sa rézne materiaty wykorzystywane jako elektrody w czujnikach do pomiaru poziomu glu-
kozy i rézne sposoby ich otrzymywania. Znane sa czujniki glukozy, ktérych dziatanie oparte jest na
zjawiskach elektrochemicznych i polega na rejestracji sygnatu elektrycznego miedzy elektroda robocza
i elektroda odniesienia w elektrolicie. Wykorzystuja one zalezno$¢ mierzonego sygnatu od stezenia
oznaczanej substancji, w szczegoélnosci glukozy. Jako elektrody robocze wykorzystywane sg réznego
rodzaju materiaty. Znane sa takze czujniki optyczne oparte na pomiarze wzmocnienia sygnatu Ramana.
Wykorzystuja one zjawisko nieelastycznego rozpraszania $wiatta padajacego na okreslony materiat.
Badanie sygnatu optycznego tego materiatu pozwala na identyfikacje, detekcje lub okreslenie stezenia
oznaczanej substancji.

Z publikacji opisu zgtoszenia patentowego CN104777203 znana jest elektroda dla nieenzyma-
tycznych czujnikéw glukozy, ktérg stanowi struktura nanorurek stopu Pt-Ni. Ujawniono takze sposéb
otrzymywania takiej elektrody w wieloetapowym procesie: napylenie warstwy metalicznej na powierzch-
nie porowata zawierajaca matryce anodyzowanego tlenku aluminium i matryce weglanu propylenu,
umieszczenie przewodzacego srebrnego kleju na powierzchni elektrody i uszczelnienie obwodu ma-
trycy gumowa izolacja, wywotanie elektrycznego osadzania na porowatej matrycy w celu otrzymania
struktury nanorurek Ni, nastepnie usuniecie matrycy aby otrzymac elektrode w postaci nanorurek Ni.
Nastepnie wytwarza sie strukture w postaci nanorurek stopu Pt-Ni wykorzystujac metode przesuniecia
pradowego w roztworze kwasu chloroplatynowego oraz chloroplatynianu potasu.

W publikacji zgtoszenia patentowego CN101558697 ujawniono elektrode czujnika glukozy w po-
staci nanostruktury niklowo-aluminiowo-hydrotalcytowej na podtozu tytanowym, przy czym wysokos$é
pojedynczej nanoczastki wynosi 20—40 nm, a srednica 200-400 nm. Ujawniony sposob otrzymywania
takiej struktury przebiega nastepujaco: podtoze tytanowe zanurza sie w roztworze kwasu hydrofluoro-
wego i po umyciu umieszcza w wodnym roztworze szesciowodnego azotanu niklu, dziewieciowodnego
azotanu niklu i karbamidu, a nastepnie zamyka w autoklawie pokrytym wewnatrz powtoka politetrafluo-
roetylenowa i ogrzewa do ponad 70°C przez ponad 36 godzin. Po schtodzeniu otrzymuje sie elektrode
w postaci warstwy tytanowej pokrytej nanostruktura niklowo-aluminiowo-hydrotalcytowa. Ujawniono ko-
rzystne stezenia poszczegdlnych roztwordw.

Znana jest takze z publikacji zgtoszenia patentowego CN102507692 elektroda dla czujnika glu-
kozy i sposob jej wytwarzania. Elektroda ma postaé podtoza tytanowego z porowata struktura nanorurek
tlenku niklowo-miedziowego na jej powierzchni, rozmieszczonych pionowo réwnomiernie w postaci re-
gularnej matrycy. Metoda otrzymywania tej elektrody zawiera nastepujace kolejne etapy: umieszczenie
podtoza tytanowego w roztworze wodnym dwuwodnego chlorku miedzi, dziesieciowodnego chlorku ni-
klu i mocznika, zamkniecie i ogrzewania w autoklawie z pokrytym w $rodku powtoka politetrafluoroety-
lenowa do 120°C i utrzymywanie w niej przez 24 godziny, naturalne schtodzenie, a nastepnie kalcynacje
w powietrzu przy 350°C i 500°C.

Z publikacji patentowego opisu zgtoszeniowego CN104849332 znany jest sposéb wytwarzania
materiatu elektrodowego dla czujnika glukozy w nastepujacych krokach: rozprowadzenie nosnika w al-
koholu, naniesienie go na ptytke kwarcowa, umieszczenie w komorze reakcyjnej urzadzenia do osadza-
nia warstw atomowych i przeprowadzenie osadzania nanoczasteczek tlenkowych w celu otrzymania
kompozytu tlenek-nosnik, rozprowadzenie tego kompozytu w alkoholu, dodanie roztworu Nafionu, pod-
danie dziataniu ultradzwiekéw, naniesienie mieszaniny na szklano-weglowa elektrode i wysuszenie jej
powietrzem.

W publikacji opisu zgtoszeniowego US2013/0062201 przedstawiono czujnik glukozy majacy elek-
trode robocza bedaca kompozytem dwutlenek tytanu-grafen o porowatej strukturze, w szczegdlnosci
z enzymem dla udoskonalenia przeptywu pradu. Kompozyt otrzymywany jest z roztworu mieszaniny
tlenku grafenu i ditlenku tytanu, ktérej kropelki sa rozpylane i suszone do postaci proszku, ktéry nastep-
nie w procesie ogrzewania tworzy kompozycje ditlenek tytanu-grafen. Ujawniono rézne warianty uzy-
skiwanych struktur w zaleznosci od proporcji sktadnikéw mieszaniny wyjsciowej i parametréw procesu.

W publikacji ,Development of Amperometric Glucose Biosensor Based on Prussian Blue Func-
tionlized TiO2 Nanotube Arrays” Zhi-Da Gao at al., Scientific Reports 4 (2014) 6891, ujawniono podfoze,
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ktérym sa nanorurki ditlenku tytanu, wytworzone na drodze anodyzacji na tytanowej folii, a nie struktu-
ryzowana folia tytanowa. W przedmiotowym wynalazku w pierwszej kolejnosci jest anodyzacja, a p6z-
niej wytrawianie co powoduje powstanie strukturyzowanej folii tytanowej pozbawionej warstwy nanoru-
rek TiO2. Produkt koricowy wedtug publikacji i przedmiotowego wynalazku jest zupetnie inny: w pracy
Gao et al. sa nanorurki TiOz, a w przedmiotowym wynalazku jest strukturyzowana folia Ti. Poréwnujac
parametry anodyzacji, w pracy Gao et al. anodyzacja trwa 3 h i uzywany elektrolit zawiera 0.27 M NH4F
w roztworze wody i glicerolu (50:50), a przytozone napiecie wynosito 30 V. W przedmiotowym wynalazku
proces anodyzacji prowadzi sie w temperaturze pokojowej w elektrolicie stanowiacym mieszanine
woda-glikol etylenowy lub woda-gliceryna o stosunku objeto$ciowym z zakresu 99:1% do 40:60% i za-
wierajaca jony fluorkowe. Po czym nastepuje chemiczne wytrawianie nanorurek ditlenku tytanu. W pracy
Gao et al. nanoczastki ztota sg zawieszone w roztworze (koloid). Prawdopodobnie zostaty otrzymane
na drodze syntezy chemicznej. Autorzy nie podaja jak je zrobili, ale biorac pod uwage uzyte substraty,
wiele na to wskazuje. Nanorurki ditlenku tytanu zostaty najpierw zanurzone w wodnym roztworze
poli(chlorku dimetylodiallloamonowego) (PDDA), a nastepnie w zawiesinie z nanoczastkami ztota.
W przedmiotowym wynalazku nanoczastki wytworzone sa bezposrednio na podtozu — napyla sie cienkie
warstwy zfota, ktore nastepnie poddaje sie obrobce termicznej (laser i/lub piec), w wyniku ktérej formo-
wane sg nanoczastki i zaden rozwér nie jest do tego celu stosowany.

Przedmiotem wynalazku jest materiat elektrodowy dla czujnika glukozy majacy podfoze tytanowe,
ktéry charakteryzuje sie tym, Zze podtoZe tytanowe ma nanostrukturalnie uksztattowana powierzchnie
w postaci folii tytanowej, na ktérej trwale ulokowane sa nanoczastki ztota, gdzie sredni wymiar nano-
czastek Au i odlegtos¢ miedzy srodkami nanoczastek Au jest w zakresie 5 nm — 300 nm.

W jednym z wariantéw podtoze Ti stanowi warstwa Ti umieszczona trwale na dowolnym sztyw-
nym lub elastycznym materiale.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania materiatu elektrodowego dla czujnika
glukozy, ktéry charakteryzuje sie tym, ze:

— na powierzchni tytanowej w postaci folii Ti lub podtoza z warstwa Ti wytwarza sie warstwe
nanorurek tlenku tytanu w procesie anodyzacji elektrochemicznej, gdzie proces anodyzacji
prowadzi sie w temperaturze pokojowej w elektrolicie stanowigcym mieszanine woda/glikol
etylenowy lub wodal/gliceryna o stosunku objetoSciowym z zakresu 99:1% do 40:60% i za-
wierajaca jony fluorkowe, przy czym druga elektrode stanowi siatka platynowa,

— po czym usuwa sie warstwe nanorurek tlenku tytanu w procesie wytrawiania w roztworze
kwasu szczawiowego, gdzie proces wytrawiania przeprowadza sie w czasie zapewniajacym
catkowite usuniecie warstwy nanorurek ditlenku tytanu z jednoczesnym zachowaniem jej na-
nostruktury na powierzchni warstwy tytanowe;j,

— nastepnie na otrzymana strukturyzowana powierzchnie Ti napyla sie w obecnos$ci argonu
cienkg warstwe Au o grubosci 1-100 nm za pomoca magnetronu,

— aw ostatnim etapie napylona warstwe ztota na strukturyzowanej warstwie tytanu przeksztatca
sie w warstwe nanoczastek ztota w procesie jej przetapiania, ktory realizuje sie za pomoca
obrobki laserowe;j i/lub obrébki termicznej w piecu.

Korzystnie czas trwania procesu anodyzacji elektrochemicznej wynosi co najmniej 10 godzin.

Obrébke laserowa prowadzi sie w wysokiej prézni wigzka o jednorodnym rozktadzie energii na
zadanej powierzchni, za pomoca lasera impulsowego zaopatrzonego w homogenizer.

Obrébke termiczng w piecu prowadzi sie w temperaturze 400-900°C.

W jednym wariancie obrébki w piecu materiat poddaje sie gwattownemu ogrzaniu do zadanej
temperatury obrébki.

W innym wariancie obrébki w piecu materiat ogrzewa sie stopniowo, zwiekszajac jego tempera-
ture z predkoscig 2—20°C/min.

Materiat po obrobce cieplnej w piecu poddaje sie gwattownemu ochtodzeniu do temperatury po-
kojowe;.

W innym wariancie materiat po obrdbce cieplnej w piecu ochtadza sie stopniowo zmniejszajac
jego temperature z predkoscig 2—20°C/min.

Rozwiazanie wedtug wynalazku umozliwia wykorzystanie nowego materiatu elektrodowego jako
elementu czynnego dla czujnikéw glukozy, w szczegdlnosci elektrochemicznych, ktéry cechuje sie wy-
soka stabilnoscia zapewniajaca powtarzalno$é wynikow pomiaréw, szerokim zakresem liniowej zalez-
nosci rejestrowanego sygnatu od zawarto$ci glukozy w roztworze, wysokim wspdtczynnikiem czuto$ci
oraz niskim progiem detekcji. Ujawniony materiat i sposéb jego otrzymywania zapewnia uzyskanie
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i zachowanie jednakowej struktury nanoczastek Au trwale osadzonych na catym strukturyzowanym pod-
tozu tytanowym oraz mozliwos¢ ksztattowania zadanych parametrow tej struktury poprzez wybér para-
metrow poszczegdlinych etapdw jej wytwarzania.

Przyktad realizacji wynalazku zilustrowany jest rysunkiem, na ktérym fig. 1 przedstawia schemat
procesu otrzymywania materiatu elektrodowego, fig. 2 przedstawia zdjecie mikroskopowe strukturyzo-
wanej powierzchni warstwy Ti, fig. 3 — zdjecie mikroskopowe struktury z nanoczasteczkami Au dla
dwéch réznych czaséw obrébki cieplnej w piecu: a) 10 min, b) 30 min, fig. 4 — zdjecie mikroskopowe
struktury z nanoczasteczkami Au po obrébce laserowej, fig. 5 — wykresy krzywych kalibracyjnych dla
materiatu w postaci nanoczastek Au na strukturyzowanym Ti i dla materiatu w postaci litej warstwy Au
na strukturyzowanym Ti, fig. 6 — przebiegi krzywych woltamperometrycznych materiatu w postaci nano-
czastek Au na strukturyzowanym Ti, a fig. 7 przedstawia widma ramanowskie dla materiatu w postaci nano-
czastek Au na strukturyzowanym Ti i dla materiatu w postaci litej warstwy Au na strukturyzowanym Ti.

Materiat elektrodowy w pierwszym przyktadzie realizacji stanowi podtoze w postaci folii Ti o gru-
bosci 0,1-0,2 mm, ktérej powierzchnia uksztattowana jest nanostrukturalnie do postaci regularnie roz-
mieszczonych wgtebierh o wymiarach nanometrowych, co ilustruje zdjecie na fig. 2. Na powierzchni tej
znajdujg sie nanoczasteczki Au o $rednich wymiarach 55-75 nm i $rednich odlegtosciach 110—150 nm
miedzy srodkami nanoczasteczek Au. W innym przyktadzie podtozem jest dowolny materiat z nanie-
siong warstwa tytanowa o grubosci 1-3 um. W kolejnym przyktadzie realizacji materiat elektrodowy ma
na strukturyzowanej powierzchni Ti nanoczasteczki Au o $rednich wymiarach 10—100 nm i $rednich
odlegtosciach 20—150 nm miedzy ich srodkami. Na fig. 3, 4 pokazano zdjecia trzech przyktadowych
strukturyzowanych powierzchni Ti pokrytych nanoczasteczkami Au.

Sposéb wytwarzania materiatu elektrodowego przebiega w czterech etapach: anodyzacja war-
stwy Ti prowadzaca do powstania na jej powierzchni nanorurek tlenku tytanu, wytrawianie warstwy na-
norurek tlenku tytanu prowadzace do strukturyzacji podtoza Ti, napylanie na strukturyzowana po-
wierzchnie tytanu warstwy ztota, obrébka termiczna prowadzaca do powstania nanoczasteczek ziota
trwale ztaczonych z podtozem tytanowym. W przyktadowej realizacji anodyzacja prowadzona jest mie-
dzy elektrodami, z ktérych jedna jest siatka platynowa, a druga podtozem tytanowym w postaci folii Ti
o grubosci 0,1-0,2 mm albo warstwy Ti o grubosci 1-3 um znajdujacej sie na innym podtozu. Elektroli-
tem jest mieszanina wody i glikolu etylenowego w stosunku objetosciowym 99:1% v/v z jonami F-
w postaci rozpuszczonego fluorku amonu o stezeniu 0,1-0,4 M, korzystnie 0,3 M. State napiecie wynosi
20-60 V, korzystnie 40 V, temperatura elektrolitu 20—40°C, korzystnie 23°C, a predko$¢ jego mieszania
150-350 RPM. Czas trwania anodyzacji wynosi 2—14 h, korzystnie 12 h. Po zakonczeniu anodyzac;ji
podtoZe tytanowe wyjmowane jest z elektrolitu i poddane procesowi wytrawiania w celu usuniecia war-
stwy nanorurek tlenku tytanu powstatych w procesie anodyzacji. W tym celu podtoze umieszcza sie na
czas 6-20 h w roztworze kwasu szczawiowego o stezeniu 0,01 M, w wyniku czego otrzymuje sie war-
stwe tytanowa o powierzchni doktadnie odwzorowujacej dolna powierzchnie nanorurek tlenku tytanu,
co ilustruje zdjecie na fig. 2. Nastepnie poditoza Ti poddawane sa oczyszczaniu i myciu kolejno w ace-
tonie, etanolu, izopropanolu i wodzie, przy czym w kazdym z nich trzymane sa 15 min i poddawane
dziataniu ultradzwiekéw. W nastepnym etapie na tak przygotowana strukturyzowana powierzchnie tyta-
nowa napylana jest warstwa Au o grubosci od 1 nm do 30 nm, w przyktadowe;j realizacji 5 nm, zalezne;
od wymaganej charakterystyki materiatu elektrodowego. Etap ten realizowany jest za pomoca magne-
tronu w atmosferze argonu o ci$nieniu 0,1-0,4 bara, przyktadowo 0,2 bara i przy pradzie 15-30 mA,
przyktadowo 20 mA. W ostatnim etapie strukturyzowana warstwa Ti z naniesiong warstwa Au podda-
wana jest modyfikacji poprzez obrébke termiczna, w wyniku ktérej nastepuje jej przetopienie. W pierw-
szym przyktadzie obrébka termiczna odbywa sie w piecu w temperaturze 400°-700°C, korzystnie 450°
+/- 50°, przy czym materiat moze by¢ ogrzewany gwaitownie poprzez wtozenie do nagrzanego pieca,
albo stopniowo poprzez wiozenie do zimnego pieca i zwiekszanie temperatury w zakresie 2-20°C
i podobnie moze odbywacé sie jego schtadzanie — gwattownie albo stopniowo. Czas obrébki termiczne;j
w piecu wynosit w pierwszym wariancie 10 min, w drugim wariancie 30 min, a otrzymang strukture
ilustruje fig. 3 przedstawiajacy zdjecia powierzchni strukturyzowanego podtoza Ti pokrytego nanocza-
steczkami Au wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego. Otrzymana struktura po
obrébce cieplnej w piecu przez 30 min ma nanoczasteczki Au o $rednich wymiarach 55-75 nm, a $red-
nia odlegto$¢ miedzy ich srodkami wynosi 110-150 nm. W drugim przyktadzie przetapianie nanocza-
steczek Au realizowane jest w wysokiej prézni, w szczegélnosci 10-3-10+ Pa, za pomoca impulsowego
lasera Nd:YAG o nastepujacych parametrach: dtugosc¢ fali promieniowania 532—266 nm, przyktadowo
266 nm, gestos$¢ energii 60-400 mJ/cm?, liczba impulséw 1-20. Laser wyposazony jest w homogenizer
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zapewniajacy jednorodny rozktad energii wiazki laserowej na powierzchni 2x2 — 8x8 mm?, przyktadowo
4x4 mm?2. Na fig. 4 pokazano przyktadowg strukture otrzymang w wyniku obrébki laserowej z parame-
trami: gestos¢ energii 120 mJ/cm?, liczba impulséw 5. Nanoczasteczki Au maja $rednie rozmiary
55 +/- 45 nm, a $rednie odlegto$ci miedzy ich Srodkami wynoszg 85 +/- 65 nm.

Przedstawione przyktady nie wyczerpuja wszystkich wariantéw realizacji wynalazku. W szczegél-
nosci ostatni etap sposobu otrzymywania materiatu elektrodowego, tj. przetapianie Au moze by¢ reali-
zowane w piecu i laserowo, np. najpierw piec potem laser lub odwrotnie.

Zaleta ujawnionego rozwiazania jest mozliwo$¢ ksztattowania geometrii strukturyzowanej po-
wierzchni Ti i trwale ulokowanych na niej nanoczasteczek Au poprzez dobér parametréw poszczegol-
nych etapow wytwarzania koncowej struktury, w celu otrzymania elektrody o zatozonych parametrach,
wiasciwosciach. W procesie anodyzacji sktad elektrolitu, jego temperatura, szybkos¢ mieszania, napie-
cie i czas trwania procesu wptywa na geometrie nanorurek. Geometria nanorurek tlenku tytanu okresla
natomiast geometrie i rozmieszczenie wgtebien na powierzchni tytanu powstatych po etapie wytrawia-
nia. Im wyzsze napiecie i temperatura elektrolitu, tym wieksza jest srednica dotkéw, a im dtuzszy czas
prowadzenia anodyzacji, tym bardziej jednorodna jest powierzchnia strukturyzowanego podtoza, przy
czym zaleznosci te nie sa liniowe. Dobdr parametréw procesu wytrawiania pozwala na selektywne usu-
niecie warstwy tlenku tytanu z jednoczesnym zachowaniem nanostruktury powstatej na powierzchni
tytanu. Proces wytwarzania strukturyzowanego podtoza tytanowego za pomoca anodyzacji i wytrawia-
nia moze by¢ realizowany zaréwno dla podtoza w postaci cienkiej folii tytanowej, jak tez warstwy tytanu
naniesionej na inne podtoze, sztywne lub elastyczne, co daje mozliwo$¢ wykorzystania proponowanego
materiatu w réznych konstrukcjach czujnikéw. Wymiary geometryczne i rozmieszczenie nanoczastek
Au na strukturyzowanej powierzchni warstwy Ti kontrolowane sa poprzez dobdr grubosci warstwy ziota
w procesie jego napylania oraz dobdr parametréw procesu obrébki termicznej, zarbwno za pomoca
wiazki laserowej, jak tez w piecu. Ze wzrostem czasu obrébki termicznej w piecu zanika réwnomierne
pokrycie strukturyzowanego tytanu nanoczasteczkami Au, ktére powstawa¢ beda w zagtebieniach i od-
legtosci miedzy ich srodkami odpowiadaé beda odlegtosciom miedzy srodkami wgtebien, a ksztait na-
noczasteczek Au zbliza¢ sie bedzie do sferycznego, przy czym zaréwno czas, jak i temperatura powinny
by¢ tak dobrane, aby nie nastapito uszkodzenie strukturyzowanej warstwy Ti. Przy obrébce laserowe;
wzrost liczby impulséw, nie przekraczajacy jednak wartosci, przy ktérej moze nastapi¢ uszkodzenie
struktury nanoczasteczek Au lub strukturyzowanego podtoza Ti, prowadzi do coraz bardziej sferycznego
ksztattu nanoczasteczek Au.

Proponowana obrébka termiczna przy uzyciu lasera zaopatrzonego w homogenizer generujacy
wiazke o jednorodnym rozktadzie energii zapewnia otrzymanie struktur o jednorodnej dystrybucji nano-
czastek na catym modyfikowanym obszarze, a przy jednoczesnym zastosowaniu homogenizera i ma-
nipulatora prébek pozwalajacego na ich przesuwanie w ptaszczyznie x-y, mozliwe jest otrzymywanie
materiatu z jednorodna struktura na duzych powierzchniach, co pozwala na jego produkcje na skale
przemystowa.

Ujawniony materiat elektrodowy znajduje zastosowanie zwlaszcza w elektrochemicznych czujni-
kach glukozy dziatajacych na zasadzie pomiaru i rejestracji pradu przy potencjale, wzgledem elektrody
odniesienia, bezposredniego utleniania glukozy obecnej w alkalicznym srodowisku. W zakresie liniowe]
odpowiedzi czujnika, w ktérym zaleznos¢ miedzy rejestrowanym wskazaniem a wartoscia badanej wiel-
kosci jest liniowa, rejestrowany prad jest wprost proporcjonalny do stezenia glukozy zawartej w ptynie.
Zalezno$¢ ta okreslona jest krzywa kalibracyjna, na podstawie ktérej oznacza sie stezenie glukozy na
podstawie zarejestrowanej wartosci pradu. Jak pokazano na fig. 5, krzywa kalibracyjna uzyskana przy
potencjale E=0,05 V wzgledem elektrody odniesienia, ktéra jest elektroda chlorosrebrowa zanurzona
w 0,1-molowym roztworze KClI, dla proponowanego materiatu elektrodowego w postaci strukturyzowa-
nego Ti z nanoczasteczkami Au cechuje sie znacznie wiekszym zakresem liniowosci w poréwnaniu
z elektrodg w postaci Ti pokrytego lita warstwa Au. Na fig. 6 pokazano dwa nastepujace po sobie prze-
biegi krzywej woltamperometrycznej, obrazujacej zmiany pradu przeptywajacego miedzy elektroda ro-
bocza wedtug wynalazku a chlorosrebrowa elektroda odniesienia, przy zadanym potencjale miedzy
elektrodami — kolejne nastepujace po sobie przebiegi sa identyczne, co swiadczy o wysokie] stabilnosci
proponowanego materiatu, zapewniajacej otrzymywanie powtarzalnych wynikow pomiaréw. W poniz-
szej tabeli przedstawiono poréwnawczo wybrane parametry dla elektrody z materiatu wedtug wyna-
lazku, tj. strukturyzowanej warstwy Ti z nanoczasteczkami Au oraz elektrody w postaci strukturyzowa-
nego Ti z lita warstwa Au.



6 PL 243345 B1

materiat Wspdtczynnik Limit detekcji Gorny limit zaleznosci liniowej
czutosci [UM] [mM]
[MAMMcm™?]

Ti/Au po 160 11 38

obrébce
termicznej
lita warstwa 55.6 320 19

ota

Materiat elektrodowy wedtug wynalazku cechuje sie znacznie wyzszym wspétczynnikiem czuto-
8ci, charakteryzujacym zalezno$¢ miedzy wielkoscia zmian rejestrowanego parametru, w tym przy-
padku gestosci pradu, a iloscia bodZzca wywotujacego te zmiany, w tym przypadku steZzeniem glukozy.
Proponowany materiat ma takze nizsza dolna granice detekcji i wiekszy zakres zaleznosci liniowej,
w szczegolnosci wyzsza jej gorna granice.

Ujawniony materiat moze takze miec takze zastosowanie w czujnikach optycznych opartych na
pomiarze efektu Ramana. Na fig. 7 przedstawiono poréwnawczo wzmochienie sygnatu ramanowskiego
dla materiatu wedtug wynalazku, tj. strukturyzowanej warstwy Ti z nanoczastkami Au, w stosunku do
strukturyzowanego Ti z lita warstwa Au, tj. bez obrébki cieplnej. Proponowany nowy materiat cechuje
sie wysoka intensywnoscia sygnatu ramanowskiego, co swiadczy o mozliwosci badania sygnatéw op-
tycznych bardzo matych ilosci substancji albo substancji o bardzo niskim stezeniu. Wskazuje to na jego
przydatnos¢ do wykorzystania jako elementéw wysokoczutych sensoréw optycznych.

Ujawnione rozwigzanie umozliwia otrzymanie materiatu, ktérego wtasciwosci pozwalajg na jego
wykorzystanie jako elementy czynne w czujnikach elektrochemicznych oraz optycznych do pomiaru
glukozy, a takze w sensorach innych wybranych bioanalitéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Materiat elektrodowy dla czujnika glukozy majacy podtoze tytanowe, znamienny tym, ze pod-
toze tytanowe ma nanostrukturalnie uksztattowana powierzchnie w postaci folii tytanowej, na
ktorej trwale ulokowane sa nanoczastki ztota, gdzie sredni wymiar nanoczastek Au i odlegtosé
miedzy srodkami nanoczastek Au jest w zakresie 5 nm — 300 nm.

2. Materiat elektrodowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podtoze Ti stanowi warstwa Ti
umieszczona trwale na dowolnym sztywnym lub elastycznym materiale.

3. Sposob wytwarzania materiatu elektrodowego dla czujnika glukozy, znamienny tym, ze

na powierzchni tytanowej w postaci folii Ti lub podtoza z warstwa Ti wytwarza sie warstwe
nanorurek tlenku tytanu w procesie anodyzacji elektrochemicznej, gdzie proces anodyzac;ji
prowadzi sie w temperaturze pokojowej w elektrolicie stanowiacym mieszanine woda/glikol
etylenowy lub woda/gliceryna o stosunku objetosciowym z zakresu 99:1% do 40:60% i za-
wierajaca jony fluorkowe, przy czym druga elektrode stanowi siatka platynowa,

— po czym usuwa sie warstwe nanorurek tlenku tytanu w procesie wytrawiania w roztworze
kwasu szczawiowego, gdzie proces wytrawiania przeprowadza sie w czasie zapewniajacym
catkowite usuniecie warstwy nanorurek tytanu z jednoczesnym zachowaniem nanostruktury
na powierzchni warstwy tytanowej,

— nastepnie na otrzymana strukturyzowana powierzchnie Ti napyla sie w obecnoéci argonu
cienka warstwe Au o grubosci 1-100 nm za pomocg magnetronu,

— a w ostatnim etapie napylona warstwe ztota na strukturyzowanej warstwie tytanu prze-
ksztatca sie w warstwe nanoczastek ztota w procesie jej przetapiania, ktéry realizuje sie za
pomocg obrébki laserowe;j i/lub obrébki termicznej w piecu.
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Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze czas trwania procesu anodyzacji elektroche-
micznej wynosi co najmniej 10 godzin.

Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze obrobke laserowa prowadzi sie w wysokiej
prozni wiazka o jednorodnym rozktadzie energii na zadanej powierzchni, za pomoca lasera
impulsowego zaopatrzonego w homogenizer.

Sposdb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Zze obrobke termicznag w piecu prowadzi sie w tem-
peraturze 400-900°C.

Sposdb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze materiat poddaje sie gwaitownemu ogrzaniu do
zadanej temperatury obrébki.

Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze materiat ogrzewa sie stopniowo, zwiekszajac
jego temperature z predkoscig 2—20°C/min.

Sposéb wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze materiat po obrébce cieplnej poddaje sie
gwattownemu ochtodzeniu do temperatury pokojowej.

Sposéb wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze materiat po obrébce cieplnej ochtadza
sie stopniowo zmniejszajac jego temperature z predkoscia 2-20°C/min.

Rysunki
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