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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zum Herstellen lokaler, funktioneller Oberflachenberei-
che auf einem Flachensubstrat.

Stand der Technik

[0002] Die Laserdrucktechnik, die auf dem Prinzip der
Xerographie basiert, stellt eine weit verbreitete Druck-
technik dar, mit der technische Oberflachen, zumeist in
Form von Papier- oder Folienoberflachen mit in Pulver-
form vorliegenden Substanzen bedruckt werden kénnen.
Grundsatzlich wird beim Laserdruckverfahren eine rotie-
rende Fotowalze, die mit einem Fotohalbleitermaterial
beschichtet ist, elektrostatisch aufgeladen, beispielswei-
se mit Hilfe einer Vorladungswalze oder einer Corona,
und anschlielend mittels einer Laseranordnung oder ei-
nem LED-Array an lokalen Stellen belichtet, wodurch sie
an diesen belichteten Bereichen zumindest teilweise
elektrisch entladen wird. Alle tGbrigen, unbelichteten Be-
reiche der Fotowalze bleiben elektrisch geladen und ent-
sprechen dem Negativabbild der zu druckenden zweidi-
mensionalen Strukturen, beispielsweise in Form von
Texten, Bildern etc.. Auf die belichtete Fotowalze wird in
einem anschlieBenden Schritt pulverférmiger Toner
Ubertragen, wobei der Toner durch Reibung im Druck-
werk elektrostatisch aufgeladen wird und sich deshalb
nur auf den entladenen Bereichen der Fotowalze anzu-
haften vermag. Zur Beeinflussung der elektrostatischen
Aufladung des Toners enthalten heutige kommerziell er-
héltliche Toner zu etwa 2 bis 4 Vol. % Ladungssteue-
rungszusatze. Der Uberwiegende Bestandteil des To-
ners, d.h. ca. 80 bis 90 Vol. % besteht aus einem Trok-
kenlésungsmittel, der sogenannten Matrix, die typischer-
weise aus einem Gemisch aus Kunstharz und Wachs
besteht. Etwa zu einem Anteil von 5 bis 18 Vol. % enthalt
der Toner einen Farbstoffanteil, beispielsweise in Form
von RuR.

[0003] Fir den Tonertransfer von der Fotowalze auf
das Papier wird ein elektrostatisches Transferfeld ange-
legt, das der elektrostatischen Aufladung des Toners ent-
gegengesetzt ist, woflir unterhalb des zu bedruckenden
Mediums, beispielsweise des Papiers, eine Elektrode
angeordnet ist, die beispielsweise als Walze aus leitfa-
higem Schaumstoff ausgeflihrt sein kann. Der Toner-
Ubertrag auf das Papier basiert physikalisch, neben den
herrschenden elektrostatischen Anziehungskraften zwi-
schen den aufgeladenen Tonerpartikeln und der Elektro-
de, bzw. dem durch die Elektrode elektrostatisch aufge-
ladenen Papier, zudem auch auf Adhasionskréften, d.h.
auf molekularen Anziehungskraften, die zwischen den
einzelnen Tonerpartikeln und der Papieroberflache wir-
ken. So vermag der Toner nach dem Druckvorgang letzt-
lich nur aufgrund von Adhésionskraften auf dem Papier
zu haften, jedoch bedarf es zur endgiiltigen Fixierung
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des Toners einer gezielten Warmeeinwirkung, durch die
der Toner geschmolzen wird und auf diese Weise in die
Faserstruktur des Papiers einzudringen vermag.

[0004] Um Farbstoffe im Wege der Laserdrucktechnik
auf Papier oder einem anderen Tragersubstrat aufzu-
bringen, bedarf es jeweils unterschiedlich eingefarbter
Tonerpartikel, die Uber jeweils getrennte Fotowalzen auf
das Papier in der vorstehend bezeichneten Weise auf-
gebracht werden. Zur Herstellung unterschiedlich einge-
farbter Toner werden das die Matrix der jeweiligen To-
nerpartikel darstellende Trockenlésungsmittel, der Farb-
stoff sowie die Ladungssteuerungsmittel miteinander
vermischt und bei einer Temperatur von etwa 80 °C bis
150 °C extrudiert. Die im Wege der Extrusion gewonnene
Substanz wird zu Korngréf3en von ca. 6 pm bis 10 um
gemahlen, gesiebt und gesichtet und in einem weiteren
Prozessschritt beispielsweise mit Siliziumdioxid be-
schichtet, wodurch eine Agglomeration der einzelnen
Tonerkdrner verhindert werden kann und ihre Rieselfa-
higkeit verbessert wird.

[0005] Weitere Mdoglichkeiten zur Tonerherstellung
basieren auf dem so genannten chemischen Mahlver-
fahren sowie der Emulsionspolymerisation. Beim chemi-
schen Mahlverfahren werden die einzelnen Komponen-
ten des Toners in ein fliissiges Tragermedium, beispiels-
weise Wasser, bei ca. 80 °C bis ca. 100 °C gegeben, in
dem sie schmelzen sich jedoch nicht I6sen. Durch rotie-
rende Muhlrdder wird die dabei erhaltene Suspension
vermischt und winzige Trépfchen mit einem Trépfchen-
durchmesser von 6 pum bis 10 wm erzeugt, die abgekuhlt
und abgesiebt werden.

[0006] Beider Emulsionspolymerisation wird eine Vor-
stufe des Trockenldsungsmittels mit den tbrigen Kom-
ponenten des Toners in einer Mihle vermischt, wobei
die Bildung von Tonerpartikeln durch eine gezielt einge-
leitete Polymerisationsreaktion erfolgt. Die Eigenschaf-
ten der Tonerpartikel, insbesondere ihre GréRRe, sind von
einer Vielzahl von chemischen und physikalischen Ein-
flissen abhangig. Auch der nach einem der beiden che-
mischen Verfahren hergestellte Toner kann in einem an-
schlieRenden Prozessschritt beschichtet werden. Ein
derartiges Verfahren ist der EP 1 491 969 A2 zu entneh-
men.

[0007] Grundsatzlich ist festzustellen, dass Tonerpar-
tikel, die chemisch hergestellt werden, im Gegensatz zu
gemahlenem Toner, Uber runde und glatte Oberflachen
verfiigen.

[0008] Aus der Druckschrift DE 20 2005 018 237 U1
ist eine Vorrichtung zum Bedrucken eines flachensteifen
Flachensubstrats zu entnehmen, das eine Mehrfachbe-
druckung vorgegebener Oberflachenbereiche des fla-
chensteifen Flachensubstrats mit einem funktionalisier-
ten Toner, vorzugsweise einem Aminosaure-Toner, er-
moglicht.

[0009] ZuZweckenderBeeinflussungderelektrischen
Eigenschaften sowie der Fliesseigenschaften von Toner-
partikel ist der US 2005/0058924 A1 ein Herstellverfah-
ren flr Tonermaterial zu entnehmen, dessen Tonerpar-
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tikeloberflache mit Silicapartikel zu Schaffung einer hy-
drophoben Toneroberflache tiberzogen wird.

Darstellung der Erfindung

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, auf
moglichst einfachem und kostengiinstigem Wege flachi-
ge Strukturen auf einem Flachensubstrat oder dreidi-
mensionale, Uber eine Flachensubstratoberflache erha-
bene Strukturen zu erzeugen, die Gber anwenderspezi-
fische technisch, chemisch oder biologisch nutzbare Ei-
genschaften verfiigen sollen.

[0011] Die Lésung der der Erfindung zugrunde liegen-
den Aufgabe ist im Anspruch 1 angegeben. Den L6-
sungsgedanken vorteilhaft weiterbildende Merkmale
sind Gegenstand der Unteranspriiche sowie der weite-
ren Beschreibung unter Bezugnahme auf die Ausfiih-
rungsbeispiele zu entnehmen.

[0012] Daslésungsgemale Verfahren zum Herstellen
lokaler, funktioneller Oberflachenbereiche auf einem Fla-
chensubstrat zeichnet sich durch die Kombination der
folgenden Verfahrensschritte aus:

[0013] In einem ersten Schritt werden Tonerpartikel
zur Verfligung gestellt, die mit so genannten Funktions-
partikeln versehen sind, die tGber einen mittleren Durch-
messer von 50 nm bis 5 pm verfliigen. Je nach Anwen-
dung oder Einsatzbedingungen der funktionalisierten
Oberflachenbereiche sind die Funktionspartikel aus we-
nigstens einer der nachfolgenden Stoffgruppen auszu-
wabhlen: oberflachenmodifizierte Silica-Nanopartikel, aus
Kunststoff mit einer molekular gepragten Oberflache be-
stehende Funktionspartikel, Elastomerpartikel und/oder
Hydrogelpartikel. Die Tonerpartikel selbst bestehen zu-
mindest teilweise aus einem Trockenldsungsmittel, der
vorstehend bezeichneten Matrix, und verfiigen Uber ei-
nen Durchmesser typischerweise zwischen 1 um bis 50
pm. Fur die Tonerpartikel eignen sich bevorzugt Poly-
mere mit einem Schmelzpunkt kleiner 100°C, vorzugs-
weise kleiner 80°C.

[0014] Besonders eignen sich hierfir bei niedriger
Temperatur schmelzende Polymere aus einer der Stoff-
gruppen Polybutylenterephthalat, Polyamid oder Polye-
thylen. Im Weiteren werden die mit Funktionspartikeln
versehenen Tonerpartikel als funktionalisierte Tonerpar-
tikel bezeichnet.

[0015] Die funktionalisierten Tonerpartikel werden
nachfolgend auf ein Flachensubstrat aufgebracht und
dies im Wege des Laserdruckverfahrens, bei dem die
lokal an einer Fotowalze anhaftenden funktionalisierten
Tonerpartikel im Wege eines Rollendruckes auf lokale
Oberflachenbereiche des Flachensubstrates tibertragen
werden. In Abhangigkeit der im Laserdruckverfahren
speziell auftretenden elektrostatischen Bedingungen,
die den Tonertransfer auf die belichtete Fotowalze und
von der Fotowalze auf das Flachensubstrat zumindest
unterstltzen, werden den Tonerpartikeln bei ihrer Her-
stellung in gleicher Weise wie bei der Herstellung kon-
ventioneller Tonerpartikel Ladungssteuerungszusatze
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beigegeben. SchlieRlich erfolgt ein Fixieren der funktio-
nalisierten Tonerpartikel auf dem Flachensubstrat bevor-
zugt im Wege einer Erwdrmung und Aufschmelzung der
funktionalisierten Tonerpartikel zur Ausbildung von loka-
len Oberflachenbereichen aus wiederverfestigtem, funk-
tionellem Toner. Weitere Moéglichkeiten zur Fixierung der
funktionalisierten Tonerpartikel sind das Auslben von
mechanischem Druck auf das Substrat, wodurch die To-
nerpartikel in das Substrat eingewalzt werden, oder die
Anwendung chemischer Lésungsmittel, welche die To-
nerpartikel anlésen und nach dem Abtrocknen des L6-
sungsmittels zur Ausbildung von lokalen Oberflachenbe-
reichen aus wiederverfestigtem, funktionellem Toner
fuhren. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen der
verschiedenen Fixierverfahren moglich.

[0016] Abschliefend erfolgt eine Nachbehandlung der
auf dem Flachensubstrat fixierten, funktionalisierten To-
nerpartikel, um zumindest einen Teil der sich im Toner
befindlichen Funktionspartikel zumindest teilweise frei-
zulegen. In bevorzugter Weise erfolgt die Nachbehand-
lung durch Zugabe eines chemischen Lésungsmittels.
[0017] In Abhangigkeit der gewahlten Funktionsparti-
kel lassen sich auf die vorstehend beschriebene Weise
auf die Oberflache eines Flachensubstrates kleinste
Strukturen, sowohl flachige als auch dreidimensionale
Strukturen aufdrucken, die Uber vielfaltige jeweils an-
wenderspezifische, technisch funktionalisierte Eigen-
schaften verfligen. Durch die Laserdrucktechnik ist es
moglich, die funktionalisierten Tonerpartikel in einer be-
liebigen raumlichen Anordnung auf der Oberflache des
Flachensubstrates abzuscheiden. Hiermit kénnen rdum-
liche Strukturen wie bspw. Punkte, Rechtecke oder Lini-
en miteiner Ausdehnung von 100 wm und kleiner erzeugt
werden. Uberdies ermdglicht das Laserdruckverfahren
die Ausbildung flachiger Abscheidungen aus funktionel-
lem Toner mit einer flachig gleichmaRigen Verteilung der
Funktionspartikel innerhalb des Toners. Letztere Eigen-
schaft spieltinsbesondere in jenen Fallen eine entschei-
dende Rolle, in denen die Funktionspartikel zu sensori-
schen Zwecken, beispielsweise als Bio- oder Chemo-
sensoren, eingesetzt werden, wie dies die weiteren Aus-
fuhrungen noch zeigen werden.

[0018] Selbstverstandlich kdnnen als Flachensubstra-
te samtliche flachigen, flexiblen sowie auch flachenstei-
fen Materialien eingesetzt werden, die fir das Laser-
druckverfahren geeignet sind, so beispielsweise Kunst-
stofffolien, Glasscheiben, Scheiben aus Hartkunststoff,
Gewebeflachen, Papiere um nur einige zu nennen. Ub-
licherweise kdnnen flexible Flachensubstrate mit einer
Dicke bis zu ca. 0,5 mm mit konventionellen Laserdruk-
kem bedruckt werden. Gilt es hingegen dickere Flachen-
substrate oder gar flachensteife Flachensubstrate unter
Ausnutzung der Laserdrucktechnik zu bedrucken, so bie-
tet es sich an, eine in der DE 20 2005 018 237.0 be-
schriebene Vorrichtung zum Bedrucken flachensteifer
Flachensubstrate einzusetzen.

[0019] Im Folgenden wird ein I6sungsgemafer Druck-
vorgang unter Bezugnahme auf in einer an sich bekann-
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ten Laserdruckeranordnung vorhandenen Komponen-
ten beschrieben. Bei Verwendung eines konventionellen
Laserdruckers wird ein mit funktionellen Tonerpartikeln
zu bedruckendes Stiick Papier, Gblicherweise im Format
DIN A 4, mittels eines Forderbandes an die Fotowalze
eines Druckwerkes geférdert und iber Gummi- oder
Schaumstoffwalzen, die unter dem Férderband angeord-
net sind, an die Fotowalze angedriickt. Die Vorschubge-
schwindigkeit des zu bedruckenden Flachensubstrates
ist an die Rotationsgeschwindigkeit der Fotowalze syn-
chronisiert angepasst, so dass die Walze mit den struk-
turiert daran anhaftenden funktionalisierten Tonerparti-
keln schlupffrei auf dem zu bedruckendem Papier abrollt
und der funktionalisierte Toner auf die Papieroberflache
Ubertragen wird. Gilt es auf ein und demselben Stiick
Papier mehrere unterschiedlich funktionalisierte Toner-
arten abzuscheiden, so werden entsprechend viele
Druckwerke mit entsprechenden Fotowalzen hinterein-
ander langs des Forderbandes angeordnet.

[0020] Im drauffolgenden Schritt wird der auf der Pa-
pieroberflache anhaftende funktionalisierte Toner ange-
schmolzen, wobei darauf zu achten ist, dass ein mog-
lichst gleichméaRiges VerflieRen des Toners unter dem
Einfluss der Oberflachenspannung erfolgt, so dass sich
eine moglichst gleichmaRige Verteilung der Funktionsp-
artikel innerhalb des verflissigten Toners ergibt. Hierzu
wird das Flachensubstrat, in diesem Fall also das Stlick
Papier, homogen auf eine definierte Temperatur fir eine
definierte Zeit erwarmt. Die hierzu erforderlichen genau-
en thermischen Bedingungen hdngen von den jeweiligen
Tonereigenschaften ab. Die Erwdrmung des Flachen-
substrats erfolgt bevorzugt in einem Ofen auBerhalb des
Druckers, da auf diese Weise eine gleichmaRige Erwar-
mung des Flachensubstrates einerseits sehr einfach
moglich ist und andererseits dabei vermieden werden
kann den Drucker selbst thermisch zu belasten. Selbst-
verstandlich sind auch integrierte Heizungen denkbar,
wobei in diesem Fall das Substrat vorzugsweise berih-
rungslos, beispielsweise im Wege applizierter Strah-
lungswarme, z.B. durch IR-Strahler, zu erwarmen ist.
[0021] In einem nachfolgenden Behandlungsschritt
wird der auf der Oberflache des Flachensubstrates wie-
derverfestigte Toner einer chemischen Nachbehandlung
unterworfen werden, bei der die Tonerhilfsstoffe, d.h. in
erster Linie das Trockenldsungsmittel sowie gegebenen-
falls vorhandene Ladungssteuerungszusatze entfernt
und auf diese Weise die Funktionspartikel freigelegt wer-
den. Ein derartiges Freilegen ist vorteilhaft, sofern die
Funktionspartikel durch chemische oder biochemische
Wechselwirkung mit anderen, sich in der Umgebung be-
findlichen Teilchen flir einen entsprechend bestim-
mungsgemalen Gebrauch der funktionalisierten Ober-
flachenbereiche reagieren sollen. Das Freilegen der zu-
meist als Nanoteilchen vorliegenden Funktionspartikel
erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines chemischen
Lésungsmittels, das das Trockenldsungsmittel bzw. die
Matrix sowie gegebenenfalls vorhandene Hilfsstoffe des
Toners auflésen und wegwaschen kann. Die Anhaftung
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der Funktionspartikel an der Oberflache des Flachensub-
strates gilt es dabei unbeeintrachtigt zu belassen, indem
beispielsweise die zwischen den Funktionspartikeln und
der Oberflache wirkenden Adhasionskrafte moglichst un-
beeinflusst und unbeschadet verbleiben. Alternativ oder
in Kombination zu den zwischen den Funktionspartikeln
und der Oberflache des Flachensubstrates wirkenden
Adhasionskraften kénnen gleichwohl auch chemische
Bindungen zwischen den Funktionspartikeln und der
Oberflache herrschen. Auch derartige chemische Bin-
dungen sind bei einer entsprechenden Freilegung der
Funktionspartikel méglichst unbeschadet zu belassen.
[0022] Insbesondere die Verwendung einer Druckvor-
richtung, die, wie vorstehend bereits erwahnt, aus der
DE 20 2005 018 237 U1 zu entnehmen ist, eroffnet die
Méoglichkeit einer Mehrfachdruckbeschichtung eines Fla-
chenbereiches auf dem Flachensubstrat zur Ausbildung
von Vielfachschichtsystemen, beispielsweise von dreidi-
mensional strukturierten Funktionsschichten oder von
Multilayerschichten, die aus einem vielschichtigen Auf-
bau bestehen, bei dem jede Schicht aus unterschiedlich
funktionalisierten Tonerpartikeln gebildet wird. Hierzu
bietet es sich an, flachensteife Flachensubstrate zu ver-
wenden, um die reproduzierbare Positioniergenauigkeit
des Substrats im Drucker zu ermdglichen, die fir meh-
rere Druckdurchgange auf ein und dasselbe Substrat er-
forderlich ist.

[0023] Im Weiteren werden konkrete Anwendungsbei-
spiele fir das I6sungsgemafie Verfahren beschrieben,
mit dem die Herstellung kostengtiinstiger Biosensoren
mdglich wird.

[0024] Zur Herstellung sogenannter in vivo Diagno-
stik-Chips werden als Funktionspartikel Silika-Nanopar-
tikel mit Durchmessern zwischen 50 nm bis 5 wm bereit-
gestellt, die an ihrer Oberflache chemisch modifiziert
werden, so beispielsweise unter Verwendung von Ami-
no-, Thiol-, Epoxy-, Aldehyd- oder Carboxy-Gruppen. Die
derart vorbehandelten Funktionspartikel werden in der
vorstehend beschriebenen Weise Tonerpartikeln beige-
mengt. Die derartig funktionalisierten Tonerpartikel wer-
den unter Verwendung des Laserdruckverfahrens auf ei-
ne Kunststofffolie oder einen Glastrager Gibertragen, wo-
bei beispielsweise Partikelflachen mit der GrolRe 100pm
x 100pum oder kleiner erzeugt werden. Der nach dem
Druck- und Fixiervorgang auf das Substrat aufgebrachte
wiederverfestigte Toner wird anschlieBend in der vorste-
hend beschriebenen Weise einer chemischen Nachbe-
handlung unterworfen. Hierbei wird die Oberflache zu-
mindest eines Teils der modifizierten Silika-Nanopartikel
zumindest teilweise freigelegt. AnschlieRend werden die
Funktionspartikel chemisch unter Beigabe von 1-Ethyl-
3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) aktiviert.
Weiterhin werden Fangerstoffe, insbesondere Proteine,
Antikdrper, DNA, RNA oder andere Sondenstoffe gezielt
auf die vorbehandelten Funktionspartikel aufgebracht,
die an der Oberflache der Funktionspartikel andocken.
[0025] Je nach Wahl der FaAngermolekiile lassen sich
somit biochemische Sensoroberflachen auf einem FI&-
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chensubstrat mit Hilfe der Laserdrucktechnik realisieren.
Beispielsweise kann in einem einzigen Druckvorgang ei-
ne groRe Vielzahl einzelner, vorzugsweise arrayférmig
auf dem Flachensubstrat angeordneter, Biosensorfla-
chen hergestellt werden, die durch anschlieRende Do-
tierung mit unterschiedlichen Fangermolekiilen zu Bio-
sensoren fur eine Vielzahl unterschiedlicher zu detektie-
render Substanzen werden.

[0026] Ebenso lassen sich die Silica-Nanopartikel an
ihrer Oberflache mit biofunktionellen Fragmenten von
Proteinen modifizieren, welche als Erkennungssequen-
zen fur die Adhasion von Zellen dienen. Vorzugsweise
werden die biofunktionellen Fragmente der Proteine aus
einer der nachfolgenden Stoffgruppen ausgewahlt: RGD
und RGD-enthaltende Sequenzen, PHSRN und
PHSRN-enthaltende Sequenzen (Fibronektin-Fragmen-
te), YIGSR und YIGSR-enthaltende Sequenzen (Lami-
nin-Fragment), FYFDLRLKGK und FYFDLRLKGK-ent-
haltende Sequenzen.

[0027] Auch lassen sich die Silica-Nanopartikel an ih-
rer Oberflache mit Proteinen aus einer Extrazellularen
Matrix modifizieren, welche Erkennungssequenzen flr
die Adhasion von Zellen enthalten. Vorzugsweise wer-
den die Proteine der Extrazelluldren Matrix aus einer der
Stoffgruppe Kollagen, Elastin, Fibronektin, Vitronektin,
Laminin ausgewahit.

[0028] Ein weiteres Beispiel fir den vorteilhaften Ein-
satz des Idsungsgemalen Verfahrens stellt die Herstel-
lung von Teststreifen mit kiinstlichen Antikérpern fiir die
Human-, Veterinar-, Lebensmittel- sowie auch Umwelt-
diagnostik dar. Ein besonders populdres Beispiel fir der-
artige Teststreifen ist das weite Feld der Drogen- und
Doping-Untersuchungen. In diesem Fall werden aus
Kunststoff bestehende Funktionspartikel den Tonerpar-
tikeln beigemengt, wobei der Kunststoff aus den nach-
folgenden Stoffgruppen ausgewahlt wird: Methacrylsau-
re, Acrylsaure, Acrylamid, Methylmethacrylat, Vinylpyri-
din, Ethylstyrol, Vinylimidazol, Vinylpyrolidon, Ethylen-
glycoldimethacrylat, N’-Methylenbiacrylamid, Biphenol
A, Divinylbenzol. Als Flachensubstrat dient vorzugswei-
se ein porOses Tragermaterial, beispielsweise eine tber
eine aufgeraute Oberflache verfligende Kunststofffolie.
Die Funktionspartikel verfligen Uber eine molekular ge-
pragte Oberflaiche (Molecular Imprinted Particles, MIP),
die so strukturiert ist, dass spezifische organische Sub-
stanzen selektiv daran binden. Auch in diesem Fall wird
nach dem Druck- und Fixiervorgang das im Toner be-
findliche Trockenldsungsmittel und weitere Hilfsstoffe
von der bedruckten Oberflache des Flachensubstrates
entfernt, so dass die als Nanopartikel vorliegenden Funk-
tionspartikel zumindest teilweise freigelegt sind, so dass
eine stoffspezifische Anbindung von Substanzen an den
jeweiligen Oberflachen der Funktionspartikel erfolgen
kann.

[0029] Fir den Nachweis unterschiedlicher Substan-
zen werden unterschiedliche Oberflachenpragungen der
Funktionspartikel bendtigt. Hierfir bietet das I6sungsge-
male Verfahren die Mdglichkeitinnerhalb eines einzigen
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Fertigungsschrittes unter Verwendung einer Vielzahl
entsprechender Druckwerke unterschiedlich funktionali-
sierte Tonerpartikel auf die jeweilige Substratoberflache
aufzudrucken. Beispielsweise kénnen so an sich be-
kannte Teststreifen mit mehreren sensitiven Testfeldern
hergestellt werden.

[0030] Ferner eignen sich auch Elastomerpartikel zum
Zwecke derFunktionalisierung der Tonerpartikel. Beson-
ders bevorzugte Elastomerpartikel sind aus den Stoff-
gruppen Polynitrilbutadien und funktionalisiertes Polyni-
trilbutadien (z.B. Carboxyfunktionalisiert), Polylacton-
Copolymere oder Butylacrylat / Dimethyl-1,3-Isoprope-
nylbenzyl-lsocyanate-Copolymere auszuwahlen.
[0031] Auch der Einsatz von Hydrogelpartikeln zum
Zwecke der Funktionalisierung der Tonerpartikel ist
denkbar, so beispielsweise Hydrogelpartikel aus einer
der Stoffgruppen: Polyethylenglycole, Poly(N-isopro-
pylacrylamid), Polymethacrylsaure, Polyacrylsaure, Po-
lyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Dextran, Hyaluronsaure,
Chitosan, Kollagen, oder Copolymeren aus den genann-
ten Polymeren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen lokaler, funktioneller
Oberflachenbereiche auf einem Flachensubstrat,
gekennzeichnet durch die Kombination der folgen-
den Verfahrensschritte:

- Bereitstellen von mit Funktionspartikeln, in
Form von oberflachenmodifizierten Silica-Na-
nopartikeln und/oder aus Kunststoff mit einer
molekular gepragten Oberflaiche bestehenden
Funktionspartikeln und/oder Elastomerpartikeln
und/oder Hydrogelpartikeln, die einen mittleren
Durchmesser von 50 nm bis 5 pm aufweisen,
versehenen Tonerpartikel, die wenigstens aus
einem Trokkenldsungsmittel bestehen und tber
einen Durchmesser von 1 pum bis 50 pum verfi-
gen, im Weiteren als funktionalisierte Tonerpar-
tikel bezeichnet,

- Aufbringen der funktionalisierten Tonerpartikel
auf das Flachensubstrat im Wege eines Laser-
druckverfahrens, bei dem die lokal an einer Fo-
towalze anhaftenden funktionalisierten Tonerp-
artikel im Wege eines Rollendruckes auf lokale
Oberflachenbereiche des Flachensubstrats
Ubertragen werden,

- Fixieren der funktionalisierten Tonerpartikel
auf dem Flachensubstrat zur Ausbildung von lo-
kalen Oberflachenbereichen aus wiederverfe-
stigtem, funktionellem Toner, und

- Nachbehandeln zumindest eines Teils des
wiederverfestigten funktionellen Toners derart,
dass zumindest ein Teil der sich im Toner be-
findlichen Funktionspartikel zumindest teilweise
frei gelegt werden.
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Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass die Nachbehand-
lung durch Zugabe eines chemischen L&sungsmit-
tels erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass das Bereitstellen,
Aufbringen und Fixieren von funktionalisierten To-
nerpartikeln wenigstens zweimal hintereinander auf
ein und dem gleichen Flachensubstrat ausgefihrt
wird zur Herstellung mehrschichtiger funktioneller
Oberflachenbereiche.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Silica-Nanop-
artikel an ihrer Oberflache jeweils mit Amino-, Thiol-,
Epoxy-, Aldehyd- oder Carboxy-Gruppen oder

mit biofunktionellen Fragmenten von Proteinen mo-
difiziert werden, welche als Erkennungssequenzen
fir die Adhasion von Zellen dienen, modifiziert wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet, dass nach Aufbringen,
Fixieren und Nachbehandeln der funktionalisierten
Tonerpartikel auf dem Flachensubstrat die Silica-
Nanopartikel chemisch aktiviert werden,

dass die chemische Aktivierung mittels 1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) erfolgt, und
dass Fangermoleklle gezielt auf die Silica-Nanop-
artikel aufgebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet, dass als Fangermole-
kile Proteine, Antikorper, DNA, RNA verwendet
werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die biofunktionel-
len Fragmente der Proteine aus einer der Stoffgrup-
pen RGD und RGD-enthaltende Sequenzen,
PHSRN und PHSRN-enthaltende Sequenzen (Fi-
bronektin-Fragmente), YIGSR und YIGSR-enthal-
tende Sequenzen (Laminin-Fragment), FYFDLRLK-
GK und FYFDLRLKGK-enthaltende Sequenzen
ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass die Silica-Nanop-
artikel an ihrer Oberflache mit Proteinen aus einer
Extrazellularen Matrix modifiziert werden, welche
Erkennungssequenzen fir die Adhéasion von Zellen
enthalten.

Verfahren nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, dass die Proteine der
Extrazellularen Matrix aus einer der Stoffgruppe Kol-
lagen, Elastin, Fibronektin, Vitronektin, Laminin aus-
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gewahlt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die aus Kunststoff
bestehenden Funktionspartikel aus nachfolgender
Stoffgruppe ausgewahlt werden: Methacrylsaure,
Acrylsaure, Acrylamid, Methylmethacrylat, Vinylpy-
ridin, Ethylstyrol, Vinylimidazol, Vinylpyrolidon,
Ethylenglycoldimethacrylat, N’-Methylenbiacryl-
amid, Biphenol A, Divinylbenzol.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Elastomerpar-
tikel aus den Stoffgruppen Polynitrilbutadien und
funktionalisiertes Polynitrilbutadien (z.B. Carboxy-
funktionalisiert), Polylacton-Copolymere oder Bu-
tylacrylat / Dimethyl-1,3-Isopropenylbenzyl-Isocya-
nate-Copolymere ausgewahlt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrogelparti-
kel aus einer der Stoffgruppen Polyethylenglycole,
Poly(N-isopropylacrylamid), Polymethacrylsaure,
Polyacrylsdure, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,
Dextran, Hyaluronsdure, Chitosan, Kollagen, oder
Copolymeren aus den genannten Polymeren aus-
gewahlt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass als Flachensub-
strat eine Kunststofffolie oder ein Glastréager verwen-
det wird und die funktionalisierten Oberflachenbe-
reiche als Sensoroberflache fir einen in vivo Dia-
gnostikchip dienen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass mehrere unter-
schiedlich funktionalisierte Tonerpartikel auf einem
Flachensubstrat nebeneinander aufgebracht wer-
den, und dass das Flachensubstrat als Teststreifen
ausgebildet wird zum Einsatz in der Human-, Vete-
rinar-, Lebensmittel- oder Umweltdiagnostik.

Claims

1.

A method of producing local, functional surface ar-
eas on a surface substrate, characterized by the
combination of the following process steps:

- provision of toner particles provided with func-
tional particles, in the form of surface-modified
silica-nanoparticles and/or functional particles
made of plastic with a molecularly imprinted sur-
face and/or elastomer particles and/or hydrogel
particles having a mean diameter of 50 nm to 5
pm, which at least comprise a drying solvent
and have a diameter of 1 um to 50 um, referred
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to below as functionalized toner particles,

- application of the functionalized toner particles
to the surface substrate by means of a laser
printing procedure, whereby the functionalized
toner particles adhering locally to a photo roller
are transferred by means of web-fed printing to
local surface areas of the surface substrate,

- fixing of the functionalized toner particles to the
surface substrate to form local surface areas
from resolidified functional toner, and

- after-treatment of at least a part of the resolid-
ified functional toner, such that at least some of
the functional particles contained in the toner
are at least partially released.

The method according to claim 1,
characterized in that the after-treatment involves
the addition of a chemical solvent.

The method according to claim 1 or 2,
characterized in that the provision, application and
fixing of functionalized toner particles is performed
at least twice in succession on one and the same
surface substrate, in order to produce multi-layer
functional surface areas.

The method according to one of the claims 1 to 3,
characterized in that the silica-nanoparticles are
each modified on their surface with amino-, thiol-,
epoxy-, aldehyde or carboxy-groups or

with biofunctional fragments of proteins, which are
modified as recognition sequences for cell adhesion.

The method according to claim 4,

characterized in that following the application, fix-
ing and after-treatment of the functionalized toner
particles on the surface substrate, the silica-nano-
particles are chemically activated,

that the chemical activation takes place by means
of 1-ethyl-3-(3-dimethylamino-propyl)carbodiimide
(EDC)

and

that capturing molecules are selectively applied to
the silica-nanoparticles.

The method according to claim 5,
characterized in that proteins, antibodies, DNA,
RNA are used as capturing molecules.

The method according to one of the claims 4 to 6,
characterized in that the biofunctional fragments
of the proteins are chosen from one of the substance
groups of RGD and RGD-containing sequences,
PHSRN and PHSRN-containing sequences (fi-
bronectin fragments), YIGSR and YIGSR-containing
sequences (laminin fragments), FYFDLRLKGK and
FYFDLRLKGK-containing sequences.
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The method according to claim 1 to 3,
characterized in that the silica-nanoparticles are
modified on their surface with proteins from an ex-
tracellular matrix, which contain recognition se-
quences for cell adhesion.

The method according to claim 8,

characterized in that the proteins of the extracellu-
lar matrix are chosen from one of the substance
groups of collagen, elastin, fibronectin, vitronectin,
laminin.

The method according to one of the claims 1 to 4,
characterized in that the functional particles made
of plastic are chosen from the following substance
group: methacrylic acid, acrylic acid, acrylamide,
methyl methacrylate, vinylpyridine, ethylstyrene, vi-
nylimidazole, vinylpyrrolidone, ethylene glycol
dimethacrylate, N’-methylenebisacrylamide, biphe-
nol A, divinylbenzene.

The method according to one of the claims 1 to 3,
characterized in that the elastomer particles are
chosen from the substance groups of polynitrile-
butadiene and functionalized polynitrile-butadiene
(e.g. carboxy-functionalized), polylactone copoly-
mers or butyl acrylate / dimethyl-1,3-isopropenyl-
benzene-isocyanate copolymers.

The method according to one of the claims 1 to 3,
characterized in that the hydrogel particles are cho-
sen from one of the substance groups of polyethyl-
ene glycols, poly(N-isopropylacrylamide), polymeth-
ylacrylic acid, polyacrylic acid, polyvinyl alcohol, pol-
yvinyl acetate, dextran, hyaluronic acid, chitosan,
collagen or copolymers of the aforementioned poly-
mers.

The method according to one of the claims 1 to 12,
characterized in that a plastic film or a glass carrier
is used as the surface substrate and the functional-
ized surface areas are used as the sensor surface
for an in vivo diagnostic chip.

The method according to one of the claims 1 to 13,
characterized in that a plurality of differently func-
tionalized toner particles are applied alongside one
another to a surface substrate and that the surface
substrate is configured as a test strip for use in hu-
man, veterinary, foodstuffs or environmental diag-
nostics.

Revendications

1.

Procédé destiné a créer des zones superficielles
fonctionnelles locales surun substrat de surface, ca-
ractérisé par I'association des étapes de procédé
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suivantes :

- mise a disposition de particules de toner mu-
nies de particules fonctionnelles et/ou de parti-
cules d’élastomére et/ou de particules d’hydro-
gel quiontun diamétre moyen de 50 nma 5 pm,
constituées de particules fonctionnelles sous
forme de nanoparticules de silicate a surface
modifiée et/ou de matiére plastique avec une
surface a gaufrage moléculaire, qui sont cons-
tituées d’au moins un solvant sec et disposent
d'un diametre de 1 pum a 50 um, appelées ci-
dessous particules de toner fonctionnalisées,

- application des particules de toner fonctionna-
lisées sur le substrat de surface par moyen d’'un
procédé d’'impression au laser, lors duquel les
particules de toner fonctionnalisées adhérant a
un tambour photo sont transmises sous la pres-
sion d’'un rouleau sur des zones superficielles
locales du substrat de surface,

- fixation des particules de toner fonctionnali-
sées sur le substrat de surface pour créer des
zones superficielles locales en toner fonctionnel
reconsolidé et

- post-traitement d’au moins une partie du toner
fonctionnel reconsolidé, de telle sorte quau
moins une partie des particules fonctionnelles
se trouvant dans le toner soient au moins par-
tiellement mises a nu.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que le post-traitement s’effectue par ajout d’'un sol-
vant chimique.

Procédé selon larevendication 1 ou la revendication
2, caractérisé en ce que la mise a disposition, I'ap-
plication et la fixation de particules de toner fonction-
nalisées sont réalisées au moins deux fois consécu-
tives sur un seul et méme substrat de surface, pour
la création de zones superficielles fonctionnelles
multicouches.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a3, caractérisé en ce qu’on modifie les nanopar-
ticules de silicate sur leur surface chaque fois avec
des groupes amines, des groupes thiols, des grou-
pes époxy, des groupes aldéhydes ou des groupes
carboxy ou avec des fragments bifonctionnels de
protéines qui servent de séquences de reconnais-
sance pour I'adhésion de cellules.

Procédé selon la revendication 4,

caractérisé en ce qu’aprés I'application, la fixation
etle post-traitement des particules de toner fonction-
nalisées sur le substrat de surface, on active chimi-
quement les nanoparticules de silicate,

en ce que I'activation chimique s’effectue au moyen
de carbodiimide de 1-éthyl-3-(3-diméthylaminopro-
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pyle)(EDC) et
en ce qu’on applique de maniére ciblée des molé-
cules de capture sur les nanoparticules de silicate.

Procédé selon larevendication 5, caractérisé en ce
qu’on utilise en tant que molécules de capture des
protéines, des anticorps, de I'ADN, de 'ARN.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
4 a 6, caractérisé en ce que les fragments bifonc-
tionnels des protéines sont choisies parmi les grou-
pes de substances RGD et séquences renfermant
RGD, PHSRN et séquences renfermant PHSRN
(fragments de fibronectine), YIGSR et séquences

renfermant YIGSR (fragments de laminine),
FYFDLRLKGK et séquences renfermant
FYFDLRLKGK.

Procédé selon les revendications 1 a 3, caractérisé
en ce qu’on modifie les nanoparticules sur leur sur-
face avec des protéines issues d’'une matrice extra-
cellulaire qui renferment des séquences de recon-
naissance pour I'adhésion de cellules.

Procédé selon larevendication 8, caractérisé en ce
que les protéines de la matrice extracellulaire sont
choisies dans I'un des groupes de substances col-
lagéne, élastine, fibronectine, vitronectine, laminine.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a4, caractérisé en ce que les particules fonction-
nelles constituées de matiere plastique sont choisies
dans le groupe de substances suivant : acide mé-
thacrylique, acide acrylique, acrylamide, méthylmé-
thacrylate, vinylpyridine, éthylstyréne, vinylimidazo-
le, vinylpyrolidone, diméthacrylate d’éthyléne glycol,
N’-méthylenbiacrylamide, bisphénol A, divinylben-
zéne.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a 3, caractérisé en ce que les particules d’élas-
tomeére sont choisies dans les groupes de substan-
ces polynitrile butadiene (par ex. fonctionnalisé car-
boxy), copolyméres de polylactone ou butyle acryla-
te / copolyméres d’isocyanates de diméthyl-1,3-iso-
propénylbenzyle.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1a3,

caractérisé en ce que les particules d’hydrogel son
choisies dans I'un des groupes de substances poly-
éthyléne glycol, poly(n-isopropylacrylamide), acide
polyméthacrylique acide polyacrylique, alcool poly-
vinylique, polyvinylacétate, dextrane, acide hyaluro-
nique, chitosan, collagéne ou copolyméres des po-
lyméres cités.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
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1 a 12, caractérisé en ce qu’on utilise en tant que
substrat de surface un film en matiére plastique ou
un support en verre et en ce que les zones superfi-
cielles fonctionnalisées servent de surface de cap-
teur pour une puce de diagnostic in vivo.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1213,

caractérisé en ce qu’on applique plusieurs particu-
les de toner différemment fonctionnalisées cote a
cbte sur un substrat de surface et en ce qu’on con-
coit le substrat de surface en tant que bandelette
d’essai, destinée a étre utilisée pour le diagnostic
humain, vétérinaire, alimentaire ou environnemen-
tal.
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