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DESCRIPCION
Recubrimientos de biomateriales funcionales para textiles y otros sustratos
Solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de y la prioridad respecto a la solicitud provisional en EE UU con nimero de serie
61/893.619, presentada el 21 de octubre, 2013.

Antecedentes

El objeto inventivo se refiere a recubrimientos de biomateriales funcionales para textiles y otros sustratos. En particular
se refiere a la aplicaciéon de polipéptidos de seda, especialmente polipéptidos de seda de arafia naturales o sintéticos
a superficies textiles. El objeto inventivo puede usar plasmas generados en sistemas a presion atmosférica para
facilitar la formacion de los recubrimientos.

Los textiles modernos se disefian para impartir propiedades seleccionadas a los productos finales. Por ejemplo, para
productos de confeccion las propiedades seleccionadas pueden incluir: impermeabilidad, transpirabilidad, resistencia
al viento, retencioén térmica, elasticidad, durabilidad, tefibilidad, comodidad, resistencia a UV, etc. En el caso de equipo
moderno para exterior, hay una demanda para multiples de tales propiedades en una prenda determinada. Sin
embargo, proporcionar una propiedad determinada puede ser al coste de proporcionar otra. Por ejemplo, las prendas
impermeables usan materiales que tienden a ser rigidos y no confortables contra a la piel del usuario. Las prendas
mas transpirables tienden a no ser impermeables. Las prendas mas suaves, mas cémodas tienden a no ser las mas
durables. Alcanzar multiples objetivos es, por tanto, sumamente dificil en una Unica capa de material textil. Por tanto,
las prendas que lo hacen tipicamente estan hechas en multiples capas o con multiples recubrimientos de material
depositado sobre una capa textil determinada. El uso de tales multiples capas crea etapas y costes de fabricacion
extra e ineficaces, peso y volumen extra, entre otras desventajas.

Ademas, el documento US2009/286435 A1 (Badyal et al.) divulga el uso de plasma atmosférico para depositar ciertos
derivados de aminoacidos sobre sustratos (incluyendo fibras tejidas y no tejidas) para hacer una superficie del sustrato
resistente a proteinas.

Ademas, el documento JP 2004143649 A divulga un método para fabricar textil, en donde dicha proteina se fija al
material textil. Segun esto, polipéptidos de seda o lana que comprenden sericina y fibroina se fijan a una superficie de
un textil para alcanzar nuevas propiedades ventajosas del textil.

Con respecto a lo anterior, hay una necesidad particular para mejorar la experiencia haptica que los usuarios tienen
con materiales textiles conocidos o por descubrir. En la industria de la confeccion, la experiencia sensorial se ha
denominado la “mano” de las telas. La mano se puede definir en general como “la calidad de un tejido evaluado por la
reaccion obtenida del sentido del tacto”. Otras areas que tienen una necesidad para construccion eficaz y simplificada
de productos finales con multiples propiedades incluyen ropas de cama, textiles de mesa, tapiceria, pafieria, carpas,
toldos, etc.

Segun esto, hay una necesidad sustancial para construcciones textiles mejoradas y métodos de fabricacion que
aborden las necesidades anteriormente mencionadas. Y estas y varias otras necesidades se abordan mediante el
objeto inventivo divulgado en el presente documento.

Compendio

En general, el objeto inventivo se refiere a métodos de impartir nuevas propiedades a un textil para mejorar las
propiedades textiles. En algunos aspectos, el objeto inventivo contempla un método segun la reivindicacion 1.

El objeto inventivo se dirige a un método para recubrir materiales textiles con polipéptidos que imparten nuevas
propiedades al textil al tiempo que no necesariamente niega las propiedades o caracteristicas existentes del textil. Los
recubrimientos aplicados por el método de la invencién se pueden basar en polipéptidos de varias sedas naturales o
sintéticas (por ejemplo, seda de polilla o arafia). Los textiles usados en el método no estan limitados a ningun tipo
particular. Como se usa en el presente documento, “textil” se usa en el sentido mas amplio, es decir, una lamina fina
tejida, tricotada, de fieltro u otra tejida o no tejida de material apilable util como una tela o pafio en articulos acabados
tal como articulos de confeccion, calzado, y tapiceria y componentes de los mismos. Los textiles pueden consistir en
fibras sintéticas, fibras naturales, mezclas, asi como materiales de fibras biolégicas. Los textiles se pueden usar en
cualquier numero de aplicaciones, incluyendo vestimenta informal, de negocios o uniformes, mobiliario doméstico,
muebles o tapiceria de transporte, articulos de hospitalidad, tal como textiles de mesa o servilletas, alfombras, fieltros,
muebles de exterior, lonas o protectores solares, y cualquier otro articulo fibroso.

En algunas de sus posibles formas de realizacion, el objeto inventivo se refiere a modificacion superficial de textiles
tejidos y no tejidos (que también se pueden denominar en el presente documento “piezas de trabajo”) en una operacion
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de procesamiento de plasma. La clase de operaciones de procesamiento de plasma conocida como procesamiento
de “plasma atmosférico” es particularmente adecuada para crear tales modificaciones. Las modificaciones en la
naturaleza de aplicar recubrimientos de polipéptidos a superficies textiles estan particularmente contempladas por el
objeto inventivo.

En algunas formas de realizacién, el procesamiento de plasma se usa para depositar y curar nuevas proteinas
funcionales sobre la superficie de la tela. Por ejemplo, al depositar polipéptido de seda sobre una tela, la mano de la
tela se puede alterar y/o la resistencia de la tela aumentar. Segun esto, el objeto inventivo se dirige a mejorar la mano
de textiles con respecto a mano predeterminada o atributos hapticos, por ejemplo, suavidad, friccion, elasticidad,
conductividad térmica, y otros atributos tactiles. Cambiar la sensacion de mano por deposicion de plasma incluye la
deposicion de proteinas sintéticas y naturales.

Estas y otras formas de realizacion se describen en la siguiente descripcion detallada y las figuras.

Lo anterior no se pretende que sea una lista exhaustiva de formas de realizacion y caracteristicas del objeto inventivo.
Los expertos en la materia son capaces de apreciar otras formas de realizacion y caracteristicas a partir de la siguiente
descripcion detallada junto con los dibujos.

Los que sigue es una descripcion de varias lineas inventivas bajo el objeto inventivo. Las reivindicaciones adjuntas se
incorporan por este medio en esta seccién de Compendio como si estuvieran directamente escritas en él.

Breve descripcion de los dibujos

Las siguientes figuras muestran formas de realizacion segun el objeto inventivo, a menos que se indique que muestran
el estado de la técnica.

La figura 1 es una representacion esquematica de un aparato del estado de la técnica que se puede adaptar para uso
en un método segun el objeto inventivo de tratar textiles con un polipéptido bajo una operacién de plasma.

La figura 2 es una vista en perspectiva de otra posible forma de realizacién de un aparato del estado de la técnica que
se puede adaptar para uso en un método segun el objeto inventivo de tratar textiles con un polipéptido bajo una
operacion de plasma.

La figura 3 es una representacion de una vista lateral del aparato de procesamiento de plasma mostrado en la figura
2.

La figura 4 muestra una unidad basica de proteina fibroina.
La figura 5 muestra una unidad basica de proteina de lana.

Descripcion detallada

Vision general

Los expertos en la materia reconoceran que son posibles muchas modificaciones y variaciones en los detalles,
materiales, y organizaciones de las partes y acciones que se han descrito e ilustrado con el fin de explicar la naturaleza
del objeto inventivo, y que tales modificaciones y variaciones no se separan del ambito de las ensefianzas y
reivindicaciones contenidas en las mismas.

En algunas de sus posibles formas de realizacion, el objeto inventivo se dirige en general al recubrimiento de textiles
con polipéptidos que imparten nuevas propiedades al textil al tiempo que no necesariamente niega las propiedades
existentes del textil. Se contemplan los recubrimientos basados en polipéptidos bajo el objeto inventivo. Los
recubrimientos basados en polipéptidos o proteinas de varias sedas naturales o sintéticas (por ejemplo, seda de polilla
o arafia) se contemplan especificamente bajo el objeto inventivo. Los textiles no estan limitados a ningun tipo particular.
Como se usa en el presente documento, “textil” se usa en el sentido mas amplio, es decir, una lamina fina tejida,
tricotada, de fieltro u ofra tejida o no tejida de material apilable util como una tela o pafio en articulos acabados tal
como articulos de confeccion, calzado, y tapiceria. Los textiles pueden consistir en fibras sintéticas, fibras naturales,
mezclas, asi como materiales de fibras bioldgicas. En algunas de sus posibles formas de realizacion, el objeto inventivo
se refiere a la modificacion de superficie de textiles tejidos o no tejidos como sustratos (que también se pueden
denominar en el presente documento “piezas de trabajo”) en una operacion de procesamiento de plasma. La clase de
operaciones de procesamiento de plasma conocida como procesamiento de “plasma atmosférico” es particularmente
adecuada para crear tales modificaciones. Las modificaciones de textiles en la naturaleza de aplicar recubrimientos
de polipéptidos a superficies textiles estan particularmente contempladas por el objeto inventivo.

En varias formas de realizacion, se usa procesamiento de plasma para depositar y curar proteinas funcionales sobre
la superficie de la tela u otra superficie textil. Crear una construccion de polipéptido depositado sobre un sustrato textil
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a través de tratamiento de plasma es un nuevo enfoque para alterar la retroalimentacion haptica o mano de telas,
segun el objeto inventivo. Cambiar la sensacién de mano por deposicién de plasma incluye la deposicion de
polipéptidos que tienen propiedades fisicas deseadas. Los biomateriales pueden incluir proteinas sintéticas y
naturales, materiales celulésicos, asi como materiales aun por desarrollar. Al menos el polipéptido comprende lana de
seda. Por ejemplo, la seda es conocida por suavidad y comodidad. Al depositar polipéptido de seda sobre una tela, la
mano de la tela se puede alterar para impartir la sensacion de seda. Segun esto, en algunas formas de realizacion, el
objeto inventivo se dirige a mejorar la mano de textiles con respecto a una mano predeterminada o atributos hapticos,
por ejemplo, suavidad, friccion, elasticidad, conductividad térmica, y cualquier otro atributo tactil.

En algunas formas de realizacion, se usa procesamiento de plasma para depositar una sustancia en una o mas
superficies de un textil para impartir nuevas funcionalidades a la construccién resultante, funcionalidades que estan
ademas o en lugar de la modificacion de la mano de la tela. Por ejemplo, al depositar polipéptido o proteina de seda
sobre una tela, la resistencia o elasticidad de la tela se puede alterar. Segun esto, en algunas formas de realizacion,
el objeto inventivo se dirige a mejorar la mano de textiles con respecto a atributos predeterminados, por ejemplo,
resistencia, elasticidad, retencién térmica, y otros atributos fisicos.

Los procesos humedos textiles actuales son intensivos en energia y recursos. Los procesos textiles tal como tincion,
aplicar repelencia al agua o manchas, y otros tratamientos de superficie requieren grandes cantidades de agua y
grandes cantidades de energia para secar, y mantener temperaturas de curado. El equipo de tincion himeda también
tiene una huella grande en la planta de produccion. Segun esto, hay una necesidad para procesos textiles mejorados
que usen poca o ninguna agua. Hay una necesidad también una necesidad para tales procesos que requieren menos
energia y espacio, y menos sustancias quimicas y subproductos. Al seleccionar polipéptidos de
hidrofobicidad/hidrofilicidad variable el procesamiento de plasma se puede usar para impartir caracteristicas tal como
repelencia al agua y tefiibilidad. Por ejemplo, polipéptidos con aminoacidos naturales o sintéticos que son
predominantemente hidrofébicos pueden impartir repelencia al agua y/o manchas.

La tecnologia de plasma ha estado presente desde al menos la década de 1960. El plasma en general se considera
una fase gaseosa de materia caracterizada por especies excitadas tal como iones, electrones libres, y una cantidad
de energia radiante visible, UV e IR. El estado de plasma se puede generar por energia eléctrica, energia nuclear,
energia térmica, energia mecanica y/o energia radiante. Los plasmas se pueden caracterizar por densidad de
particulas cargadas, temperatura, presion y la presencia/ausencia de campos eléctricos y/o magnéticos. El plasma en
general se clasifica como térmico o no térmico. En el plasma térmico, se alcanza la temperatura de varios miles de
grados, que es destructiva de textiles y otros materiales comunes. Los plasmas no térmicos se pueden denominar
plasmas “frios” porque se pueden mantener a bajas temperaturas tal como en el intervalo entre 0-100 grados Celsius.
Hay dos tipos de plasma frio que se pueden usar en aplicaciones textiles: baja presion, es decir presion subatmosférica
(aproximadamente 1-100 pa) y atmosférica (ambiente).

El plasma atmosférico esta disponible en un nimero de diferentes formas: tratamiento de corona, descarga de barrera
dieléctrica, combinaciones hibridas, y descarga luminiscente atmosférica. Una desventaja de los tratamientos de
plasma de baja presién es que se realizan en un recipiente contenido, al vacio. Por tanto, estan limitados a
procesamiento por lotes de textiles, no procesamiento continuo. Para la velocidad de procesamiento de textiles en un
proceso rollo a rollo para grandes volumenes, el procesamiento por lotes no es eficaz. Por otra parte, con los recientes
avances en los tratamientos con plasma atmosférico, existe ahora la posibilidad para el procesamiento continuo de
textiles. Puesto que el plasma atmosférico puede ser un proceso de rollo a rollo y puede mimetizar reacciones de alta
temperatura a temperatura ambiente, promete ser un proceso ideal para usar para las modificaciones de textiles.

Los textiles con frecuencia tienen limitaciones a altas temperaturas de curado y proceso. Aunque muchos parametros
influyen el tratamiento de plasma (tipo de gas de plasma, tiempo de residencia, flujo de gas, frecuencia, potencia,
presion, temperatura ambiente, mondmeros liquidos, gases), el proceso es mas eficiente en energia y respetuoso con
el medio ambiente. La desventaja de los procesos de plasma convencionales, a alta temperatura es que la modificacion
de superficie y modificacion molecular estan limitadas por la naturaleza agresiva del plasma. El plasma destruye las
cadenas moleculares de la molécula inyectada en el plasma y fragmenta el material. El plasma atmosférico
proporciona suficiente energia para crear un recubrimiento que mantiene los espacios entre los hilos, resiste multiples
lavados en casa, mantiene la integridad de la tela, y no afecta la permeabilidad al aire de la tela. Los espacios entre
fibras en una tela tejida son del orden de 100 nm, y un espesor de pelicula de 70 nm tendria un efecto despreciable
en la transpirabilidad de la tela.

Las especies ionizadas en plasma se pueden producir cuando se coloca un voltaje a través del gas. Los radicales
presentes en el plasma reaccionan con la superficie de un textil y/o con otras especies en el plasma. Las reacciones
del plasma pueden transformar superficies de sustratos de varias maneras. Las especies y energia en el plasma se
pueden usar para grabar o limpiar una superficie textil. El plasma puede permitir puede causar varias formas de
activacion de superficie textil. Por ejemplo, las condiciones del plasma pueden producir la rotura de enlaces quimicos;
injerto de fracciones quimicas y grupos funcionales, volatilizacion de materiales de superficie y eliminacion (ataque
quimico), disociacion de contaminantes/capas de superficie (limpieza/abrasion), y depdsito de recubrimientos
conformes. En todos estos procesos a una region especifica muy superficial del material textil (por ejemplo, <1000 A)
se da nuevas propiedades deseables sin afectar de forma negativa a las propiedades generales de las fibras
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constituyentes u otro material constituyente. Para ilustrar unas pocas aplicaciones textiles, las superficies se pueden
hacer mas rugosas o suavizar. Se pueden hacer mas hidrofébicas o mas hidrofilicas. La modificacion quimica de la
superficie se puede producir por la unién de grupos funcionales a la superficie textil. La polimerizacion en plasma de
peliculas finas también es una opcién. Durante el proceso de plasma, se pueden unir monémeros o polimeros o
polimerizar en la superficie textil y proporcionar peliculas finas de varias alteraciones de superficies y rendimiento
técnico. El pretratamiento y la modificaciéon de superficie se pueden lograr usando la interaccion gas de
plasma/sustrato. Para aplicar peliculas finas y grupos funcionales, por ejemplo, cantidades pequefias de las sustancias
quimicas se inyectan a través de una jeringa, o niebla, en la nube de plasma. Ciertos plasmas de gas se usan para
ciertos efectos: argon --modificaciones de la aspereza superficial; oxigeno -- modificaciones de superficie y energia
de superficie; amoniaco y diéxido de carbono -- maodificaciones de la reactividad quimica de superficie. Usar un plasma
de gas inerte de helio es particularmente adecuado para mondémeros que polimerizan a través de reacciones de
radicales libres. Un gas inerte es capaz de desencadenar polimerizacion sin alterar quimicamente el recubrimiento de
polimero creado. Las adiciones de los gases reactivos anteriormente mencionados (Hz, N2, NH3) pueden alterar el
rendimiento y la composicion del polimero resultante. Estas mezclas pueden inducir reacciones de condensacion o
entrecruzamientos de cadenas de polimero. Por ejemplo, la adicion de H» podria producir la condensacion de un
monomero a través de la pérdida de un grupo OH a modo de reaccion de condensacion. Ademas, para aumentar la
durabilidad de los monédmeros, las adiciones de N2y NH3 pueden inducir entrecruzamiento de las cadenas de polimero.
Las rutas propuestas de reacciones de polimerizacion inducidas por plasma inducidas entre mondémero-tela o
polimerizacién monémero-monémero se han documentado en la bibliografia.

Ademas de la aplicacion de biomateriales, tal como polipéptidos, contemplada en el presente documento, el
tratamiento de plasma se ha usado para la aplicacion de tratamientos de tela tal como repelente al agua, retardante
de llama, u otros acabados. Los mondémeros retardantes de llama y repelentes de agua se pueden mezclar en un bafo
y aplicar al textil o se pueden evaporar y aplicar en una camara de plasma. Los acabados se curan después
simultaneamente usando una operacion de plasma, tal como plasma de descarga luminiscente atmosférica. Segun
esto, los aditivos se pueden aplicar de forma concurrente o secuencial al textil por los mismos procesos de plasma
usados para aplicar los biomateriales divulgados en el presente documento. Los aditivos incluyen aplicaciones
primarias, secundarias, o de mayor orden de uno o mas acabados de repelentes al agua, antimicrobianos, retardantes
de llama, quimica de tincion, y otros tratamientos de telas. Por tanto, la adicion de uno o mas acabados secundarios
funcionales se puede incluir en las materias primas de monémeros de proteinas contempladas en el presente
documento o en una materia prima aplicada por separado. Por ejemplo, los acabados secundarios en una materia
prima diferente se pueden afiadir mediante pases a través del plasma atmosférico.

Lo siguiente es una posible forma de realizaciéon para la introduccion y curado de los monémeros de proteina, y
posteriormente acabados secundarios. En una primera etapa, etapa de pre-depdsito, un textil, por ejemplo, una tela,
se somete a un pretratamiento de plasma que activa la superficie de la tela. En una segunda etapa, se depositan
monomeros de polipéptido en la superficie activada de la tela en forma de vapor (o través de una adicién de relleno).
En una tercera etapa, la superficie de la tela con el monémero depositado se somete a una segunda exposicion a
plasma para polimerizar el monémero. Este proceso multietapa se puede usar para optimizar la composicion de la
solucién de materia prima del mondmero y los parametros del plasma, tal como velocidad de flujo, etc., respecto al
proceso de una etapa de pasar la tela a través de la mezcla plasma-mondmero y permitir el depdsito, polimerizacion
o curado de los mondmeros en la tela en una etapa de tratamiento de plasma en una etapa. Ademas, se pueden
afadir acabados secundarios a la tela y solucién de materia prima en estos procesos.

Las condiciones del plasma son a aproximadamente temperatura ambiente y a aproximadamente presion atmosférica.
Las proteinas y otros biomateriales contemplados en el presente documento se pueden inyectar en una camara de
plasma como un espray liquido o vapor o particulas atomizadas y se espera que aguanten las condiciones del proceso
de plasma. Cuando el plasma se crea, mediante la adicion de un voltaje, crea especies activas que chocan con la
superficie textil. Para el textil, el plasma habitualmente reacciona con el carbono o heteroatomos del textil y puede
formar grupos funcionales con radicales libres activos. Cuando el material (por ejemplo, polipéptidos de seda) se
inyecta en el plasma, se debe unir y curar sobre los grupos de superficie activos del textil mediante enlace quimico.
Por ejemplo, el material puede ser material monomérico que polimeriza en la superficie del sustrato al formar enlaces
entre mondmeros y/o con el textil.

Para tela y textil basado en fibras similar, puesto que el plasma atmosférico esta aproximadamente en condiciones
ambiente, no es necesario preacondicionar la tela a la humedad del aire. En algunas formas de realizacion posibles,
el proceso general implica mover la tela en la camara de plasma y someter la tela a mondmeros a presion atmosférica,
seguido por polimerizacion rapida, o curado, del monémero en la superficie de la tela por el plasma para alcanzar un
recubrimiento uniforme que no afecta la caida o transpirabilidad de la tela. La cantidad de mondémero depositado (y/o
polimerizado) puede depender de la velocidad de flujo del monémero y la velocidad representada o tiempo de
residencia en la camara en condiciones de plasma. Los cambios en el tiempo pasado en la camara en condiciones de
plasma pueden aumentar el espesor de la aplicacion. Ademas, el proceso se puede repetir numerosas veces para
aumentar el espesor del recubrimiento para impartir la sensacion tactil deseada sin afectar la caida o rigidez de la tela.

En general, el plasma puede crear una especie activada de vida corta en la superficie textil. Puesto que las operaciones
de plasma atmosférico usan quimica de radicales libres a temperatura ambiente, se espera que los polipéptidos
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permanezcan estables en las operaciones de plasma. Sin embargo, es posible que las proteinas mismas se pudieran
activar en el plasma de una manera similar a lo que se ha visto con el pretratamiento de tejido de lana (también una
proteina). Si tanto una proteina como un textil de tela se activan por el plasma, los radicales libres de cada material se
podrian unir entre si y mejorar la adhesion. Si la activacion de las proteinas se vuelve problematica o destruye el
material de proteina, seria posible alterar el gas de alimentacion para especificar la formacién de radicales. Otra
posibilidad es depositar las proteinas sobre el sustrato como un recubrimiento de mondmero y usar especies activas
del plasma como agentes que polimerizan los monémeros.

Brevemente, el campo eléctrico del plasma o las especies activas generadas por el campo eléctrico del aparato de
plasma podrian generar grupos activos especificos y formar grupos activos selectivamente en la proteina dispersada
en el plasma o en el textil en comunicacién con el plasma o especie activa del plasma. El plasma se puede usar para
polimerizar monémeros y para introducir en la superficie de textiles especies activas, tal como hidroxilos, aminas,
peroéxidos, etc.

Mientras que los plasmas a presion atmosférica tipicamente usan helio (por ejemplo, para depdsito de polimeros)
como el gas portador, se pueden usar otros gases o mezclas. Sin embargo, el helio es un atomo pequefio que puede
carecer de niveles de energia vibracional, electrénica y rotacional suficientes para producir alta ionizacion. Se pueden
usar otros gases como gas portador en la creacion de plasma de energia relativamente alta. Tales gases incluyen aire
ambiente, nitrdgeno, oxigeno, argon, y cualquier combinacion de estos gases. Estos otros gases portadores requieren
voltajes relativamente altos, y podrian dafiar los textiles, asi que se seleccionaran los gases y condiciones de proceso
en consecuencia.

Depésitos y recubrimientos de proteinas

En algunas formas de realizacion, el objeto inventivo se dirige a métodos de depositar biomateriales en la naturaleza
de mondmeros de polipéptidos sobre la superficie de un material textil, y polimerizar los monémeros en una capa fijada
a la superficie del textil. Los polipéptidos son caracteristicos de seda o lana.

A menos que se indique otra cosa, los términos “polipéptido” y “proteina” se usan de forma intercambiable en el
presente documento y significan cualquier cadena peptidica de aminoacidos, independientemente de la longitud o
modificaciéon postraduccional.

La biotecnologia para proteinas de seda esta bien establecida e incluye mucha bibliografia para crear seda sintética
de fuentes tales como ADN de arafia. Segun esto, lo siguiente es una discusion general, junto con unos pocos ejemplos
representativos detallados, basado principalmente en sedas de araina.

Se piensa que la seda de arafia tiene una reactividad quimica similar a la lana. Se ha encontrado que la lana es
utilizable, en general estable y capaz de formar enlaces en operaciones de procesamiento de plasma atmosférico.
Tanto la seda como la lana son proteinas y comparten aminoacidos, que se pueden transformar a grupos reactivos en
un campo eléctrico.

Una seda comun es la seda de arafia. La forma usada de la seda de arafia en su estado crudo consiste en dos
proteinas principales, sericina y fibroina. La fibroina es el centro estructural de la seda, y la sericina es el material
pegajoso que lo rodea. La figura 4 muestra la estructura primaria de fibroina que es (Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala),. La
fibroina es una proteina insoluble creada no solo por arafas, sino también por las larvas de polilla de Bombyx mori,
otros géneros de polillas, tal como Antheraea, Cricula, Samia y Gonometta, asi como numerosos otros insectos. La
proteina fibroina consiste en capas de laminas beta antiparalelas. El alto contenido en glicina (y, en un menor grado,
alanina) permite un empaquetamiento apretado de las laminas, que contribuye a la estructura rigida de la seda y su
resistencia a la traccion. Se sabe que la fibroina se organiza en tres estructuras, llamadas seda |, Il y lll. La seda | es
la forma natural de la fibroina, como se emite de las glandulas de seda de Bombyx mori. Seda Il se refiere a la
organizacion de moléculas de fibroina en seda hilada, que tiene mayor resistencia y con frecuencia se usa en varias
aplicaciones comerciales. Seda lll es una estructura recién descubierta de fibroina. La seda Ill se forma principalmente
en soluciones de fibroina en una interfase (es decir, interfase aire-agua, interfase agua-aceite, etc.).

La seda de arafia natural se produce de una leche de mondémeros de polipéptido. La polimerizacién se produce en un
proceso de deshidrogenacion. La etapa final en el proceso es una elongacion de las moléculas. Esta elongacion es
bajo estrés lo que produce que las moléculas se unan por puentes de hidrégeno y que cristalice. Durante este proceso
grupos hidrofilicos se mueven al interior, forzando fuera el exceso de agua y grupos hidrofébicos en el proceso.

Las soluciones de proteina de seda sintética se unen de forma similar. Durante la formacién sintética, los efectos
hidrofébicos (interacciones proteina-proteina) de aminoacidos no polares, fuerzas de dispersion, y atracciones
electrostaticas de residuos de arginina contribuyen a la union de moléculas de fibroina. Debido a estas interacciones
moleculares descritas, y la capacidad de usar plasma para alterar la energia de superficie (hidrofobicidad/hidrofilicidad)
de fibras y textiles, se cree que la secuencia de aminoacidos en seda dragalina de arafia reaccionaran de forma similar
y tal vez tienen mejor potencial de reaccion que las fibras de lana. Puesto que la seda de arafia es resistente a la
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mayoria de los solvente y enzimas comunes, usar una operacion de procesamiento de plasma para aplicar seda a
una tela u otro textil es un enfoque novedoso al depdsito de material y recubrimiento.

Puesto que las fibras de seda ganan estructura en la pérdida de agua, esta divulgacion también contempla la aplicacion
de proteinas de seda a la superficie de una tela a través de la aplicacion de agua usando una etapa de calor y curado
controlado para eliminar el agua y polimerizar la seda sobre la superficie de la fibra.

En algunas formas de realizacion, las proteinas de seda se pueden aplicar directamente a una tela, tal como en un
proceso de relleno, y se puede usar una operacion de plasma para curar directamente las proteinas en la tela.

Esta divulgacion incluye el uso de sedas de arafia todas bioderivadas, sedas de gusanos de seda, otras sedas de
artropodos, y seda de bivalvos. Incluye el uso de una amplia gama de diferentes combinaciones y mezclas de
aminoacidos u otras fuentes sintéticas de seda, por ejemplo, recombinantes, como los expertos en la materia
reconoceran como representativas de proteinas de seda. Las fuentes de proteina incluyen, pero no estan limitadas a,
fuentes bioldgicas recogidas naturales y huéspedes transgénicos, tal como E. coli, células de mamifero (por ejemplo,
células de cabra), y fuentes vegetales, por ejemplo, hojas, tubérculos, reticulo endoplasmico, etc.

La tabla siguiente muestra composiciones de aminoacidos comparativas de seda de arafa dragalina y lana. Estas
similitudes, junto con una miriada de investigacion, muestran la consistencia y viabilidad para la reactividad y uso de
fibras de proteina (lana y seda) y tecnologia de plasma. Mientras que todos los tipos de seda comparten cuatro tipos
de motivos de aminoacidos, las arafias pueden sintetizar hasta siete tipos de seda. Estos tipos varian en elasticidad,
cristalinidad, elasticidad, con resistencia alta y baja. Por tanto, segun las sedas sintéticas se vuelven comercialmente
disponibles, es posible ajustar la seda para diferentes propiedades. Debido a la naturaleza de esta invencion, todas
las sedas y combinaciones de su composicion de aminoacidos para diferente sensacion de mano, elasticidad y
resistencia se incluyen en esta divulgacion. Esto incluye composiciones y mezclas de las siguientes sedas de arafia:
sedas dragalinas, viscosa, de tipo pegamento, menor, capullo, de embalaje y union.

Aminoacido Sericina Fibroina Queratina de lana Seda de arana
Glicina 13,9 43,7 8,4 37,1
Alanina 5,9 28,8 5,5 21,1
Valina 2,7 2,2 5,6 1,8
Leucina 1,1 0,5 7,8 3,8
Isoleucina 0,7 0,7 3,3 0,9
Serina 33,4 11,9 11,6 45
Treonina 9,7 0,9 6,9 1,7
Acido aspartico 16,7 1,3 5,9 2,5
Acido glutamico 4.4 1,0 11,3 9,2
fenilalanina 0,5 0,6 2,8 0,7
Tirosina 2,6 5.1 3,5 -
Lisina 3,3 0,3 2,6 0,5
Histidina 1,3 0,2 0,9 0,5
Arginina 3.1 0,5 6,4 7,6
Prolina 0,6 0,5 6,8 4,3
Triptéfano 0,2 0,3 0,5 2,9
Cisteina 0,1 0,2 9,8 0,3
Metionina 0,04 0,1 0,4 0,2

Tabla 2. Composicion de aminoacidos (% molar) de seda dragalina de arafa y otras fibras de proteina.

Tabla 1: Originada de: Amman, Bannari, Spider Silk_Structure, Propperties and Spinning, JTATM, Volumen 5, NUmero
1, Invierno 2006.

Como un ejemplo ilustrativo, el documento US 7.057.023 divulga varias formas de polipéptidos de seda de arafia y
métodos y aparatos para hilar seda. Como otras sedas, las sedas de arafa son fibras proteinaceas compuestas
principalmente de aminoacidos no esenciales. Las arafas que hilan redes circulares tienen tantos como siete
conjuntos de glandulas muy especializadas y producen hasta siete tipos diferentes de seda. Cada proteina de seda
tiene una composicion de aminoacidos, propiedad mecanica y funcion diferente. Las propiedades fisicas de la fibra de
seda estan influidas por la secuencia de aminoacidos, mecanismo de hilado, y condiciones medioambientales en las
que se produjo.

Las proteinas de seda de arafia se designan segun la glandula u érgano de la arafia en que se producen. Las sedas
de arafia que se sabe que existen incluyen proteinas de seda de arafia ampulacea mayor (MaSp), ampulacea menor
(MiSp), flageliforme (Flag), tubuliforme, agregada, aciniforme, y piriforme. Las proteinas de seda de arafa derivadas
de cada 6rgano en general son distinguibles de las derivadas de otros 6rganos sintéticos en virtud de sus propiedades
fisicas y quimicas. Por ejemplo, la seda ampulacea mayor, o seda dragalina, es extremadamente dura. La seda
ampulacea menor, usada en la construccién de la red, tiene alta resistencia a la traccién. Una espiral de captura de
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red circular, en parte compuesta de seda flageliforme, es elastica y puede triplicarse en longitud antes de romperse.
La seda tubuliforme se usa en las capas externas de los sacos de huevos, mientras que la seda aciniforme esta
implicada en envolver presas y la seda piriforme se depone como el disco de unién.

Las proteinas de biofilamentos que se pueden usar en el objeto inventivo incluyen proteina de seda de arafa,
incluyendo proteinas ampulacea mayor, ampulacea menor, flageliforme, tubuliforme, agregada, aciniforme, y piriforme
recombinantemente producidas. Estas proteinas pueden ser de cualquier tipo de proteinas de biofilamento tal como
las producidas por una variedad de aracnidos, incluyendo, pero no limitados a, Nephilla clavipes, Arhaneus ssp. y A.
diadematus. Ademas, como se ha indicado anteriormente, son adecuadas para el uso en la invencién proteinas
producidas por insectos tal como Bombyx mori. La seda dragalina producida por la glandula ampulacea mayor de
Nephilla clavipes se produce de forma natural como una mezcla de al menos dos proteinas, designadas MaSPI y
MaSpll. De forma similar, la seda dragalina producida por A. diadematus también esta compuesta de una mezcla de
dos proteinas, designadas ADF-3 y ADF-4.

La secuenciacion de las proteinas de seda de arafia ha revelado que estas proteinas estan dominadas por iteraciones
de cuatro motivos de aminoacidos sencillos: (1) polialanina (Alan); (2) glicina y alanina alternantes (GlyAla),; (3)
GlyGlyXaa; y (4) GlyProGly(Xaa),, donde Xaa representa un pequefio subconjunto de aminoacidos, incluyendo Ala,
Tyr, Leu y GIn (por ejemplo, en el caso del motivo GlyProGlyXaaXaa, GlyProGlyGInGin es la forma principal). Hayashi
etal., J. Mol. Biol. 275:773, 1998; Hinman et al., Trends in Biotech, 18:374 379, 2000. Las proteinas de seda de arana
también pueden contener espaciadores o regiones enlazadoras que comprenden grupos cargados u otros motivos,
que separan los motivos de péptidos iterados en grupos o modulos.

Se cree que modulos del motivo GlyProGly(Xaa), forman una estructura espiral de giro  que imparte elasticidad a la
proteina. Las sedas ampulacea mayor y flageliforme tienen ambas un motivo GlyProGlyXaaXaa y son las Unicas sedas
que tienen elasticidad mayor del 5-10%.

La seda ampulacea mayor, que tiene una elasticidad de aproximadamente el 35%, contiene una media de
aproximadamente cinco giros 3 consecutivos, mientras que la seda flageliforme, que tiene una elasticidad mayor del
200%, tiene este mismo modulo repetido aproximadamente 50 veces. Los motivos de polialanina (Alan) y (GlyAla),
forman una estructura de lamina {3 cristalina que proporciona resistencia a las proteinas. Las sedas ampulacea mayor
y ampulacea menor son ambas muy fuertes, y al menos una proteina en cada una de estas sedas contiene un médulo
(Alan)/(GlyAla),. El motivo GlyGlyXaa se asocia con una estructura helicoidal que tiene tres aminoacidos por giro
(hélice 310), y se encuentra la mayoria de las sedas de arafia. El motivo GlyGlyXaa puede proporcionar propiedades
de elasticidad adicionales a la seda.

Las proteinas de biofilamento que son aplicables a los métodos segun el objeto inventivo incluyen proteinas MaSpl y
MaSpll naturales o recombinantemente producidas, como se describe en las patentes en EE UU No. 5.989.894 y
5.728.810. Estas patentes divulgan clones de ADNc parciales de proteinas de seda de arafia MaSpl y MaSpll, y las
secuencias de aminoacidos correspondientes a los mismos. La seda de arafia MaSpl y MaSpll o fragmentos o
variantes de las mismas habitualmente tiene un peso molecular de al menos aproximadamente 16.000 dalton,
preferiblemente de 16.000 a 100.000 dalton, mas preferiblemente de 50.000 a 80.000 dalton para fragmentos y mayor
de 100.000, pero menos de 3000.000 dalton, preferiblemente de 120.000 a 300.000 dalton para la proteina de longitud
completa.

El objeto inventivo también puede usar proteinas de seda de arafia ampulacea menor, tal como las divulgadas en las
patentes en EE UU No. 5.756.677 y 5.733.771 y a sedas flageliformes, tal como las descritas en la patente en EE UU
No. 5.994.099, y proteinas se seda de arafia descritas en la Solicitud de patente provisional en EE UU No. 60/315.529.

Las secuencias de las proteinas de seda de arafia pueden tener insertos o adiciones terminales de aminoacidos
siempre que la proteina retenga las caracteristicas fisicas deseadas. Asimismo, algunas de las secuencias de
aminoacidos se pueden delecionar de la proteina siempre que la proteina retenga las caracteristicas fisicas deseadas.
También se pueden hacer sustituciones de aminoacidos en las secuencias, siempre que la proteina posea o retenga
las caracteristicas fisicas deseadas.

Los métodos de la invencion también se pueden usar para recuperar proteinas ADF-1, ADF-2, ADF-3 y ADF-4
naturales o recombinantemente producidas de fluidos biolégicos. Estas proteinas se producen de forma natural por la
especie de arafia Araneus diadematus. La ADF-1 en general comprende el 68% de poli(Ala)s o (GlyAla)..7, y el 32%
de GlyGlyTyrGlyGInGlyTyr. La proteina ADF-2 en general comprende el 19% de poli(Ala)s y el 81% de
GlyGlyAlaGlyGInGlyGlyTyr y GlyGlyGInGlyGlyGInGlyGlyTyrGlyGlyLeuGlySerGInGlyAla. La proteina ADF-3 en
general comprende el 21% de AlaSerAlaAlaAlaAlaAlaAla y el 79% de (GlyProGlyGInGIn)n, donde n = 1-8. La proteina
ADF-4 comprende el 27% de SerSerAlaAlaAlaAlaAlaAlaAlaAla y el 73% de GlyProGlySerGInGlyProSer y
GlyProGlyGlyTyr.

(Las abreviaturas para los aminoacidos usadas en el presente documento son los simbolos de abreviatura de

aminodcidos de tres letras una letra Alanina Ala A Arginina Arg R Asparragina Asn N acido aspartico Asp D Asparragina
o acido aspartico Asx B Cisteina Cys C Glutamina GIn Q Acido glutamico Glu E Glutamina o acido glutamico Gix Z
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glicina Gly G Histidina His H Leucina Leu L Lisina Lys K Metionina Met M Fenilalanina Phe F Prolina Pro P Serina Ser
S Treonina Thr T Triptéfano Trp W Valina Val V).

El objeto inventivo se puede usar para mejorar los materiales sustrato naturales tal como algodon o lana, para mostrar
propiedades y funcionalidades fisicas, quimicas y bioldgicas novedosas y significativamente mejoradas. Ademas, para
la industria textil es deseable proporcionar materiales naturales, tal como algodén o lana con resistencia, elasticidad,
rigidez de flexiéon y/o resistencia al movimiento mejoradas al tiempo que retienen permeabilidad al aire y comodidad
de llevar. Bajo el objeto inventivo se ha dado cuenta sorprendentemente que los polipéptidos de seda se pueden
aplicar usando ciertas tecnologias de plasma para proporcionar una reaccion de recubrimiento muy eficaz, que permite
la produccién de material natural recubierto que tienen las propiedades deseadas mencionadas anteriormente.

En el contexto del objeto inventivo, una reaccion de recubrimiento usando polipéptidos de seda también permite la
union eficaz de moléculas a los materiales naturales para producir materiales a medida para aplicaciones especificas,
por ejemplo, textiles recubiertos, ropa y textiles para calzado que tienen superficies muy activas que proporcionan
bloqueo a UV, propiedades antimicrobianas y de autolimpieza. El recubrimiento se puede dopar para proporcionar
conductividad eléctrica al recubrimiento o porciones seleccionadas del mismo. Un ejemplo de agente de dopado es
yodo, asi como varios metales conductores. Mediante dopado seleccionado, se pueden formar circuitos conductores
o trazas en el recubrimiento para uso electrénico y aplicaciones de computacion o inalambricas, tal como las que
surgen en el area de “ropa inteligente”.

En el contexto del objeto inventivo el término “polipéptido de seda” se refiere a un polipéptido de seda que se expresa
de forma natural o sintética. Puede ser un polipéptido de seda derivado de un sistema de expresioén recombinante (por
ejemplo, microbiano, de insecto, vegetal o de mamifero), es decir, separado de su medio natural (polipéptido de seda
recombinante). O puede ser un polipéptido de seda que se recoge de una fuente natural (por ejemplo, arafia, gusano
de seda, bivalvo, o larvas de mosca).

Un “polipéptido de seda” como se usa en el contexto del objeto inventivo se refiere ademas a un polipéptido con una
secuencia de aminoacidos que comprende o consiste en al menos el 50%, 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%,
preferiblemente al menos el 95% y el 100% de copias multiples de una unidad repetitiva idéntica (por ejemplo, Az, Qs,
o C1e, en donde los articulos 2, 6 o 16 representan el numero de unidades repetitivas) o multiples copias de dos o mas
unidades repetitivas diferentes (por ejemplo, (AQ)24, 0 (AQ)12C16).

En el contexto del objeto inventivo, una “unidad repetitiva” se refiere a una region que corresponde en secuencia de
aminoacidos a una regién que comprende o consiste en al menos un motivo peptidico (por ejemplo, AAAAAA) o
(GPGQQ) que se produce repetitivamente en un polipéptido de seda natural (por ejemplo, MaSpl, ADF-3, ADF-4, o
Flag) (es decir, secuencia de aminoacidos idéntica) o a una secuencia de aminoacidos sustancialmente similar a la
misma (es decir, secuencia de aminoacidos variacional). A este respecto, “sustancialmente similar” significa un grado
de identidad de aminoacidos de al menos el 50%, 51%, 52%, 53%, 54%, 55%, 56%, 57%, 58%, 59%, 60%, 61%, 62%,
63%, 64%, 65%, 66%, 67%, 68%, 69%, 70%, 71%, 72%, 73%, 74%, 75%, 76%, 77%, 78%, 79%, 80%, 81%, 82%,
83%, 84%, 85%, 86%, 87%, 88%, 89%, 90%, 91%, 92%, 93%, 94%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99%, o incluso el 99,9%,
sobre la longitud completa de la respectiva secuencia de aminoacidos natural de referencia.

Una “unidad repetitiva” que tiene una secuencia de aminoacidos que es “idéntica” a la secuencia de aminoacidos de
un polipéptido de seda natural, por ejemplo, puede ser una parte de un polipéptido de seda correspondiente a uno o
mas motivos peptidicos conocidos de seda de arafia, por ejemplo, MaSp |, MaSp Il, ADF-3, y/o ADF-4. Una “unidad
repetitiva” que tiene una secuencia de aminoacidos que es “sustancialmente similar” a la secuencia de aminoacidos
de un polipéptido de seda natural, por ejemplo, puede ser una parte de un polipéptido de seda correspondiente a uno
0 mas motivos peptidicos conocidos de seda de arafia, por ejemplo, MaSp |, MaSp II, ADF-3, y/o ADF-4, pero que
tiene una o mas sustituciones de aminoacidos en posiciones especificas de aminoacidos.

La “unidad repetitiva” no incluye el dominio de aminoacidos hidrofilicos que en general se piensa que esta presente
en el extremo carboxilo de polipéptidos de seda naturales.

Una “unidad repetitiva” segun el objeto inventivo se puede referir a una secuencia de aminoacidos con una longitud
de 3 a 200 aminoacidos, o de 5 a 150 aminoacidos, o una longitud de 10 a 100 aminoacidos, o de 15 a 80 aminoacidos
o una longitud de 18 a 60, o de 20 a 40 aminoacidos. Por ejemplo, la unidad repetitiva puede tener una longitud de 3,
4,5,6,7,8,9,10, 11,12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36,
37, 38, 39,40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67,
68, 69, 70, 71,72,73,74,75,76, 77,78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98,
99, 100, 105, 110, 115, 120, 125, 130, 135, 140, 145, 150, 155, 160, 165, 170, 175, 180, 185, 190, 195, o 200
aminoacidos. La unidad repetitiva segun el objeto inventivo puede consistiren 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 15, 18, 20, 24,
27, 28, 30, 34, 35, o 39 aminoacidos.

El polipéptido de seda usado en los métodos y construcciones segun el objeto inventivo puede consistir en entre 6 a
1500 aminoacidos, o entre 200 a 1300 aminoacidos, o entre 250 a 1200 aminoacidos, o entre 500 a 1000 aminoacidos.
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Un polipéptido de seda adecuado para uso en las construcciones y métodos segun el objeto inventivo puede consistir
en entre 2 a 80 unidades repetitivas, entre 3 a 80 unidades repetitivas, entre 4 a 60 unidades repetitivas, o entre 8 a
48 unidades repetitivas, o entre 10 a 40 unidades repetitivas, o entre 16 a 32 unidades repetitivas. Por ejemplo, el
polipéptido de seda puede tener 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26,
27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57,
58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79 o 80 unidades repetitivas. El
polipéptido de seda puede consistir en 4, 8, 12, 16, 24, 32 o 48 unidades repetitivas.

Como se ha presentado anteriormente, al menos dos de las unidades repetitivas en el polipéptido de seda pueden ser
unidades repetitivas idénticas. Por tanto, el polipéptido de seda usado en las construcciones y métodos segun el objeto
inventivo puede consistir en multiples copias de una unidad repetitiva idéntica (por ejemplo, Az, o C1s, en donde los
articulos 2 o 6 representan el nimero de unidades repetitivas) o multiples copias de dos o mas unidades repetitivas
diferentes (por ejemplo, (AQ)24, 0 (QAQ)s). Por ejemplo, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11; 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20,
21,22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51,
52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71,72, 73,74, 75,76, 77,78, 79 0 80 de las
80 unidades repetitivas en el polipéptido de seda usado en las construcciones y métodos segun el objeto inventivo
pueden ser unidades repetitivas idénticas.

Se dice que los residuos en dos o mas polipéptidos se “corresponden” entre si si los residuos ocupan una posicién
analoga en las estructuras del polipéptido. Se sabe bien en la técnica que las posiciones analogas en dos o mas
polipéptidos se pueden determinar por alineamiento de las secuencias de polipéptidos basado en similitudes de
secuencia de aminoacidos o estructurales. Tales herramientas de alineamiento las conocen bien los expertos en la
materia y se pueden obtener, por ejemplo, en la World Wide Web, por ejemplo, ClustalW (www.ebi.ac.uk/clustalw) o
Align (http://www.ebi.ac.uk/emboss/align/index.htlm) usando ajustes estandar, preferiblemente para Align EMBOSS:
aguja, Matriz: Blosum62, hueco abierto 10,0, hueco extendido 0,5.

El objeto inventivo no esta limitado a proteinas de seda, y los principios ensefiados en el presente documento se
aplican a otras proteinas. Por ejemplo, se pueden adaptar polipéptidos de lana para uso en tratamiento de plasma de
una manera analoga a las aplicaciones de polipéptidos de seda divulgados en el presente documento.

La lana contiene aproximadamente 18 de los 22 aminoacidos naturales. Estos acidos se muestran en la tabla 1.
Quimicamente, se ha estimado que la lana tiene mas de 100 proteinas diferentes (que son combinaciones de
aminoacidos en cadenas poliméricas). Una unidad repetitiva basica de tejido de lana se muestra en la figura 5. Sin
embargo, la estructura de la fibra de lana es compleja, parecido a las sedas de araifia, de modo que las composiciones
no son uniformes y tienen diferentes grupos laterales y organizaciones de cadenas poliméricas. La estructura y
composicion de la proteina de la lana varia a través de diferentes animales, diferentes razas, y entre razas que viven
en diferentes localizaciones geograficas, medios y elevaciones. Los animales productores de lana incluyen miembros
de las familias de la oveja y la cabra. La lana misma se divide en 5 grupos: vellén, piezas, vientres, esquilado trasero,
y bucles. El vellon en general se usa en confeccion y cada uno se procesa por separado. La lana tiene muchas
propiedades deseables incluyendo, una sensacion de mano agradable y retencién de calor (himedo o seco). También
es autoextintora a las llamas. Por tanto, puede ser un recubrimiento deseable para sustratos textiles.

Procesamiento de plasma

El plasma en general se considera una fase gaseosa de materia caracterizada por especies excitadas tal como iones,
electrones libres y una cantidad de energia radiante visible, UV e IR. El estado de plasma se puede generar por
energia eléctrica, energia nuclear, energia térmica, energia mecanica y/o energia radiante. Los plasmas se pueden
caracterizar por densidad de particulas cargadas, temperatura, presion y la presencia/ausencia de campos eléctricos
y/o magnéticos. El plasma en general se clasifica como térmico o no térmico. En el plasma térmico, se alcanza la
temperatura de varios miles de grados, que es destructiva de textiles y otros materiales comunes. Los plasmas no
térmicos se pueden denominar plasmas “frios” porque se pueden mantener a bajas temperaturas tal como en el
intervalo entre 0-100 grados Celsius. Hay dos tipos de plasma frio que se pueden usar en aplicaciones textiles: baja
presion, es decir presion subatmosférica (aproximadamente 1-100 pa) y atmosférica (ambiente).

El plasma atmosférico esta disponible en un nimero de diferentes formas: tratamiento de corona, descarga de barrera
dieléctrica, combinaciones hibridas, y descarga luminiscente atmosférica. Una desventaja de los tratamientos de
plasma de baja presién es que se realizan en un recipiente contenido, al vacio. Por tanto, estan limitados a
procesamiento por lotes de textiles, no procesamiento continuo. Para la velocidad de procesamiento de textiles en un
proceso rollo a rollo para grandes volumenes, el procesamiento por lotes no es eficaz. Por otra parte, con los recientes
avances los tratamientos con plasma atmosférico, existe ahora la posibilidad para el procesamiento continuo de
textiles. Puesto que el plasma atmosférico puede ser un proceso de rollo a rollo y puede mimetizar reacciones de alta
temperatura a temperatura ambiente, y requiere poca o ninguna agua promete ser un proceso ideal para usar para las
modificaciones de textiles.

Las especies ionizadas en plasma se pueden producir cuando se coloca un voltaje a través del gas. Los radicales
presentes en el plasma reaccionan con la superficie de un textil y/o con otras especies en el plasma. Las reacciones
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del plasma pueden transformar superficies de sustratos de varias maneras. Las especies y energia en el plasma se
pueden usar para grabar o limpiar una superficie textil. El plasma puede permitir puede causar varias formas de
activacion de superficie textil. Por ejemplo, las condiciones del plasma pueden producir la rotura de enlaces quimicos;
injerto de fracciones quimicas y grupos funcionales, volatilizacion de materiales de superficie y eliminacion (ataque
quimico), disociacion de contaminantes/capas de superficie (limpieza/abrasion), y depdsito de recubrimientos
conformes. En todos estos procesos a una region especifica muy superficial del material textil (por ejemplo, <1000 A)
se da nuevas propiedades deseables sin afectar de forma negativa a las propiedades generales de las fibras
constituyentes u otro material constituyente. Para ilustrar unas pocas aplicaciones textiles, las superficies se pueden
hacer mas rugosas o suavizar. Se pueden hacer mas hidrofébicas o mas hidrofilicas. La modificaciéon quimica de la
superficie se puede producir por la union de grupos funcionales a la superficie del sustrato. La polimerizacion en
plasma de pelicula fina también es una opcién. Durante el proceso de plasma, se pueden unir monémeros o polimeros
juntos o polimerizar en la superficie del sustrato y proporcionar peliculas finas de varias alteraciones de superficies y
rendimiento técnico. El pretratamiento y la modificacion de superficie se pueden lograr usando solo la interaccion gas
de plasma/sustrato. Para aplicar peliculas finas y grupos funcionales, por ejemplo, cantidades pequefias de las
sustancias quimicas se inyectan a través de una jeringa, o niebla, en la nube de plasma. Ciertos plasmas de gas se
usan para ciertos efectos: argén --modificaciones de la aspereza superficial; oxigeno -- modificaciones de superficie y
energia de superficie; amoniaco y diéxido de carbono -- modificaciones de la reactividad quimica de superficie.

La publicacion de patente en EE UU 20080107822 se dirige a tratamientos de materiales fibrosos usando
polimerizacién de plasma a presion atmosférica. Los sistemas y métodos divulgados se pueden adaptar para uso en
proporcionar textiles recubiertos con polipéptidos y proteinas, tal como los polipéptidos de seda contemplados en el
presente documento. Las figuras 2-3, consistentes con la publicacion de patente ‘822 y como se discute en mas detalle
posteriormente, muestran un ejemplo de un sistema adecuado.

La patente en EE UU 8.361.276 divulga métodos y sistemas para plasma de presion atmosférica de gran area para
procesamiento posterior. Los sistema y métodos en esa patente se pueden adaptar para uso en proporcionar textiles
recubiertos con polipéptidos y proteinas, tal como los polipéptidos de seda contemplados en el presente documento.
Las figuras 2-3, consistentes con esa patente y como se discute en mas detalle posteriormente, muestran un ejemplo
de un sistema adecuado. Puede incluir un aparato generador de plasma a presion atmosférica, sin arco capaz de
producir una descarga de gran area, controlada por temperatura a densidades de energia entre aproximadamente 0,1
W/cm?® y aproximadamente 200 W/cm3, al tiempo que tiene una temperatura de gas de operacién de menos de 50
grados Celsius. El aparato produce especies quimicas activas (que también se pueden denominar en el presente
documento “especies reactivas”). Las especies reactivas pueden incluir metaestables y radicales gaseosos. Tales
especies se pueden usar para la polimerizacion (por ejemplo, inducida por radicales libres o mediante polimerizacion
basada en deshidrogenacion), limpieza y modificacion de superficie, ataque quimico, fomento de la adhesion, y
esterilizacion, como ejemplos. El sistema puede incluir, por ejemplo, o bien un electrodo dirigido por RF enfriado o un
electrodo de tierra enfriado, o dos electrodos enfriados, en donde los componentes activos del plasma se pueden
dirigir fuera del plasma y sobre una pieza de trabajo interna o externa con o sin exposicion simultanea de un material
a la influencia eléctrica o componentes iénicos del plasma.

En algunas formas de realizacion, el objeto inventivo se refiere a un aparato generador de plasma a presion
atmosférica para producir una descarga de gran area, no térmica, estable a densidades de energia entre
aproximadamente 0,1 W/cm?® y aproximadamente 200 W/cm?, pero también capaz de tener una temperatura de gas
neutro de como mucho aproximadamente 50°C. En lo que sigue, el término “presion atmosférica” significa presiones
entre aproximadamente 667h Pa (500 Torr) y aproximadamente 1333hPa (1000 Torr). Las especies quimicas activas
o especies fisicas activas del plasma salen de la descarga de plasma antes de afectar en un textil dispuesto fuera de
la descarga, permitiendo de esta manera el procesamiento de la superficie textil, sin exposicion simultanea del sustrato
a los campos eléctricos 0 componentes idnicos del plasma. Como se ha manifestado, el plasma tiene una temperatura
de gas neutro de menos de aproximadamente 50°C, incluso durante operacion prolongada y continua, y se pueden
generar especies que incluyen metaestables y radicales de gas, como ejemplos. Las altas densidades de energia, las
menores temperatura de operacion del plasma y la colocacion del material que se va a procesar exterior al plasma,
permiten velocidades de procesamiento aceleradas, y tratamiento de la mayoria de los textiles. La fuente de plasma
se puede usar para polimerizacion (por ejemplo, inducida por radicales libres o mediante polimerizacién basada en
deshidrogenacion), limpieza y modificacion de superficie, ataque quimico, fomento de la adhesion, y esterilizacion,
como ejemplos.

En ciertas formas de realizacion, el objeto inventivo se dirige a las etapas de: recubrir la superficie del material textil
con al menos un polipéptido, tal como un polipéptido de seda o lana, que es un precursor monomérico de un polimero
que tiene la caracteristica elegida, y exponer el textil recubierto a las especies activas generadas en un plasma de gas
inerte a presion atmosférica, mediante lo cual el al menos un precursor monomérico se polimeriza, formando de esta
manera el acabado que tiene la caracteristica elegida. El sustrato se puede recubrir con el monémero antes de que
se introduzca en la camara del aparato de plasma o después.

Se pueden usar plasmas de alta energia, pulsados o no pulsados para producir recubrimientos durables que se pueden

aplicar usando una exposicion a plasma de un segundo o menos (en oposicidn a minutos), y que una densidad de
energia eficaz aplicada continuamente para generar recubrimientos mas gruesos, mas durables, puede estar entre 1
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y 5 W/cm? (esto es entre 102 y 10* veces la densidad de energia descrita para plasmas del estado de la técnica). El
intervalo de frecuencias RF activas puede incluir cualquier frecuencia AC que genere una “funda” o espacio oscuro
cerca de los electrodos cuando se acoplan capacitivamente a los electrodos. Las frecuencias tipicas pueden estar
entre 40 kHz y 100 MHz.

Segun algunas formas de realizacion del objeto inventivo, se puede depositar una pelicula relativamente gruesa de un
precursor monomeérico de un polipéptido de seda sobre la tela fuera de la region del plasma, y mover la tela recubierta
posteriormente en el plasma de gas inerte donde productos tal como especies metaestables o i6nicas generadas en
el plasma inducen la polimerizacion y entrecruzamiento de los componentes en la pelicula depositada. Puesto que el
proceso de polimerizacion se puede propagar a través de una pelicula relativamente gruesa, el proceso segun el
objeto inventivo tiene un efecto penetrante atipico de la mayoria de los procesos de plasma; es decir, la polimerizacion
comienza en la superficie de la pelicula, donde es inducida por especies activadas generadas por el plasma y se
propaga hacia dentro en la pelicula condensada, incluyendo regiones donde las especies de la fase gas producidas
en el plasma normalmente no penetrarian. De esta manera, el impacto de una especie metaestable o especie idnica
en la superficie del monémero puede inducir muchos sucesos de polimerizacion a través de una reaccién en cadena
en la pelicula condensada, incluso en localizaciones en la pelicula que no estan directamente expuestas al plasma.

Segun algunas formas de realizacion del objeto inventivo, el uso de plasma de gas atmosférico, tal como plasma de
helio, como ejemplo, evita el ataque quimico o degradacion de la pelicula depositada por fragmentacién. Se debe
mencionar que la condicién de presién atmosférica termaliza los iones producidos en el plasma. Por tanto, las especies
metaestables e idnicas producidas en el plasma son eficaces para inducir la polimerizacion y el entrecruzamiento de
los componentes en la pelicula, al tiempo que permanecen de otra manera quimicamente no reactivos. Otros posibles
gases portadores inertes incluyen argon, kriptén, nedn, y xenén también se pueden usar como gases de plasma
inertes.

Se sabe bien que aumentar la energia aplicada al plasma aumenta el espesor de la funda, o “espacio oscuro”,
alrededor de un electrodo. En el plasma conectado capacitivamente, tal como el de la presente invencion reivindicada,
la funda tiene un campo eléctrico medio de tiempo que repele electrones. Por tanto, aparece oscuro a los ojos porque
tiene una concentracion de electrones sustancialmente reducida, que genera emision visible de las especies de la fase
gas por excitacion mediante impacto de electrones. Este nivel reducido de densidad de electrones en la funda inhibe
la disociacion del monémero de fluorocarbono. Los metaestables neutros que se forman en el plasma de gas inerte
pueden cruzar facilmente la caida de voltaje de la funda e inducir polimerizacion.

Los electrones solo pueden transitar la funda durante una corta porcion del ciclo de RF y solo lo hacen al nivel
necesario para mantener la ecualizacion de carga. Los iones positivamente cargados transitan la funda e impactarian,
en un plasma basado en vacio, el sustrato con suficiente energia (10-100 eV) para fragmentar el monémero, en lugar
de simplemente polimerizarlo. Por tanto, segun el objeto inventivo, un textil se puede mantener dentro de la regién de
la funda colocandolo contra cualquier electrodo o cerca del mismo, donde la alta energia aplicada al plasma genera
numeros mayores de especies metaestables Utiles para iniciar la polimerizacion y el entrecruzamiento de las especies
monomeéricas condensadas en la tela, al tiempo que evita la fragmentacion del monémero por choque energético de
electrones o iones. Ademas, los procesos de tratamiento de plasma para textiles tejidos se pueden confinar
sustancialmente al lado del textil que se enfrenta al plasma, si el textil se mantiene fuertemente contra el electrodo.
Por tanto, se pueden aplicar tratamientos seleccionados a un lado o ambos lados de una tela usando una materia
prima deseada y plasma de gas portador para inducir polimerizacion.

Ademas, los plasmas atmosféricos, en oposicion a los plasmas basados en vacio donde se genera una alta
despolarizacioén en la region de la funda, elimina de forma eficaz el bombardeo del monémero en el textil por iones
energéticos que tendrian el mismo efecto destructivo que el impacto de electrones. Es decir, en plasma de presion
atmosférica, los iones experimentan colisiones frecuentes con especies de la fase gas neutro y por tanto no adquieren
las energias cinéticas que desarrollarian de otra manera en plasma operado al vacio. En plasmas de presion
atmosférica, los iones se termalizan a casi temperatura ambiente (aproximadamente 0,03 eV, en oposicién a entre 10
y 100 eV para plasmas basados en vacio), haciendo tales especies incapaces de proporcionar impactos destructivos.
Ademas, la fuente de plasma atmosférico del mismo es un plasma “simétrico”; es decir, el area de los electrodos
dirigidos por RF y de tierra paralelos son iguales, y no hay pared de camara de tierra que contribuya al comportamiento
eléctrico del plasma. Por tanto, no hay polarizacion DC, y la densidad de energia puede ser > 10* veces mayor que la
densidad de energia sugerida en el plasma basado en vacio de la publicacién de la solicitud de patente en EE UU No.
2004/0152381. Como se usa en el presente documento, los plasmas de “presiéon atmosférica” se definen como
operacion del plasma a una presion total de gas suficientemente alta para crear una funda de plasma en la que las
colisiones son eficaces para termalizar los iones que cruzan la funda. Tipicamente esto se produce a presiones entre
400 hPa (300 Torr) y 4000 hPa (3000 Torr). Se anticipa que comunmente se emplearan presiones entre 800 hPa (600
Torr) y 1067 hPa (800 Torr).

El uso de un plasma de gas portador inerte, tal como helio, es lo mas adecuado para monémeros que polimerizan de
reacciones de radicales libres. El plasma de gas inerte tiene la ventaja de ser capaz de desencadenar el proceso de
polimerizacién por radicales libres sin modificar quimicamente el polimero resultante. En algunas situaciones, sin
embargo, puede ser ventajoso afiadir una cantidad minoritaria de gases reactivos, tal como Hz, N2, NH3 o CF4, como

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2773298 T3

ejemplos, al gas inerte para alterar las propiedades, rendimiento o composicion del polimero resultante. El uso de tales
gases en cantidades tipicamente menores del 20% del flujo de gas total, puede ser util para dirigir otras formas de
polimerizacion, tal como reacciones de condensacion o entrecruzamiento entre cadenas de polimero. La adicién de
Hz podria ser util en fomentar la polimerizacion de un monémero que requiere la pérdida de un grupo -OH mediante
una reaccién de condensacion. De forma similar, el uso de N> o NH3; podria fomentar el entrecruzamiento de una
cadena de polimero, produciendo mayor durabilidad para el monémero resultante.

Segun ciertas posibles formas de realizacion del objeto inventivo, se pueden emplear médulos de proceso separados
que operan a presion atmosférica para: (1) condensar una pelicula de polipéptidos en un textil; y (2) exponer el
condensado a un plasma de presion atmosférica. Alternativamente, la condensacion del polipéptido y el proceso de
polimerizaciéon se pueden lograr en el mismo modulo, no en mddulos separados. Tipicamente esto significaria
mantener un flujo hacia fuera constante de helio u otro gas portador inerte de modo que se mantenga el vapor de
monomero lejos de la region de plasma. El proceso de dos médulos tiene beneficios para proporcionar durabilidad de
la pelicula de polipéptido en el textil, y para evitar depdsito de pelicula indeseado en los electrodos del sistema de
plasma. Puesto que los depdsitos de pelicula no se forman en los electrodos, el sistema de tratamiento del textil se
puede operar continuamente y con menos mantenimiento que donde la especie de depdsito de la fase gas se forma
en el plasma.

Los ejemplos de materiales textiles incluyen, pero no estan limitados a, textiles hechos de fibras de origen animal o
vegetal, tal como lana, seda, colageno, algodoén y otras fibras celuldsicas, sintéticas tal como fibras de poliolefina,
poliésteres, poliamidas (es decir, nailon), fibras de polimeros cristalinos liquidos (por ejemplo, aramidas),
polioximetileno, poliacrilicos (es decir, poliacrilonitrilo), poli(sulfuro de fenileno), poli(alcohol vinilico), poli(éter éter
cetona) (es decir, PEEK), poli[2,2’-(m-fenileno)-5,5"-bibenzimizadol] (es decir, PBI), poli(acido blicdlico), poli(acido
glicolico-co-L-acido lactico, y poli(L-lactida), polihidrazinas aromaticas, poliazometinas aromaticas, poliimidas
aromaticas, poli(buteno-1), policarbonato, poliestireno, y politetrafluoroetileno, asi como combinaciones de los
anteriores. Tales combinaciones pueden permitir el aumento de ciertas propiedades de fibras deseadas. Tipicamente,
los materiales textiles se proporcionarian y procesarian como laminas u otras formas planas de material. Sin embargo,
los expertos en la materia apreciaran que otros textiles pueden incluir hilos, hebras, fibras y otros tales materiales
filamentosos; membranas y peliculas, por ejemplo, los usados como capas barrera completas, parciales o selectivas
que controlan las condiciones medioambientales, por ejemplo, impermeabilidad, resistencia al agua, transpirabilidad,
y/o resistencia al viento. Un ejemplo de un material de membrana impermeable, transpirable es PTFE expandido, que
se puede vender bajo el nombre comercial GoreTex.

Ademas de sustratos que tienen forma plana o de lamina, o una forma filamentosa, el textil podria tener una forma 3D
volumétrica. Por ejemplo, la forma podria ser material en una horma de zapato que representa parte o todo el volumen
de la horma de zapato. El textil podria ser una mochila u otro articulo para contener productos. El textil en forma plana,
filamentosa o 3D podria ser un objeto de espuma usado en la construccion de calzado, confeccidn, mochilas y otros
portadores, muebles o tapiceria, etc. Los materiales con espuma incluyen EVA 'y PU. El sustrato podria asimismo ser
cualquier goma natural o sintética.

El compuesto de materiales recubiertos y textiles contemplado en el presente documento se puede denominar en el
presente documento “construcciones”. Los recubrimientos se pueden fijar al textil subyacente en una construccion por
cualquier enlace quimico conocido o fuerza de unién, incluyendo, enlace covalente, enlaces de hidrogeno, fuerzas de
van der Waals, y enlace ionico. Los recubrimientos se pueden aplicar en un espesor uniforme o espesor variable. En
el caso de los recubrimientos poliméricos, las unidades monoméricas forman una estructura monolitica sobre la parte
subyacente del textil. En otros casos, los polipéptidos monoméricos no se unen necesariamente mondémero a
mondmero, sino que se unen mondmero a sitio reactivo textil para formar un recubrimiento permanente sobre la parte
subyacente del textil. (En otras palabras, los monémeros no son formalmente monémeros, sino reactivos que se
combinan con el textil). En el caso de recubrimiento de espesor variable, el espesor del recubrimiento se puede
considerar el espesor medio en la superficie. Para muchas aplicaciones, el recubrimiento tiene un espesor de entre 1
nmy1mmo 10 nmy 100 ym, o entre 40 nmy 50 ym, o entre 0,5 ymy 10 ym, o entre 1,0 ym y 5 uym. Estos intervalos
son representativos, y el objeto inventivo abarca un amplio intervalo de espesores, no se pretende que estén limitados
a los ejemplos especificamente dados.

Los recubrimientos son tipicamente coextensivos con un area de superficie deseada. En otras palabras, en general
se corresponden con el area de superficie entera seleccionada. Sin embargo, esto no es decir que el area entera esta
cubierta con un recubrimiento sélido. El recubrimiento puede estar en la naturaleza de, por ejemplo, una telarana,
membrana porosa, red de perforaciones regularmente separadas, u otros patrones no solidos que en general son
coextensivos con el area de superficie definida. El recubrimiento puede tener topologia variable, siendo algunas areas
mas espesas que otras. El recubrimiento también puede incluir caracteristicas bidimensionales o tridimensionales. Por
ejemplo, dispositivos microelectrénicos, sensores, circuitos o sefiales pueden estar integrados en un recubrimiento
para proporcionar caracteristicas funcionales.

Para aplicaciones de confeccion, el area de superficie recubierta en general seria al menos 6 pulgadas cuadradas.

Para rollos procesados por lotes de materiales para aplicaciones de confeccion, el area de superficie recubierta del
material enrollado tipicamente seria al menos entre aproximadamente 50-72 pulgadas de anchura y entre
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aproximadamente 1-100 metros de longitud. La longitud de rollo depende del material y construccion de la tela. Por
ejemplo, el vellén seria voluminoso y se transportaria en rollos de longitudes cortas, mientras que una tela resistente
a plumén de 10-20 Dernier se podria transportar en rollos de longitud mayor. Para aplicaciones de confeccion, tales
materiales se podrian usar para, en todo o en parte, una capa externa, intermedia y/o interna de un producto de
confeccion.

Pasando ahora a la figura 1, se muestra una representacion esquematica de una vista en perspectiva de una forma
de realizacién de aparato 10 para el tratamiento de polimerizacion de plasma atmosférico de gas inerte. El recipiente
12, que puede estar calentado o sin calentar, contiene una materia prima 13, por ejemplo, una mezcla monomérica de
sustancias quimicas de polipéptido de seda mas cualquier aditivo deseado. La mezcla monomérica se saca del
recipiente 12 a través un tubo calentado o sin calentar 16, en el que una valvula 18 se inserta en la direccién mostrada
por la flecha 20 en una bomba de medida calentada o sin calentar 22. Las temperaturas de los varios componentes
se mantienen respecto a los reactivos en un estado liquido. Un flujo regulado y constante de mondmeros y otras
sustancias quimicas sale de la bomba de medida 22 a través de una linea calentada o sin calentar 24, y se dirige a
una unidad de vaporizacion 26, que convierte la materia prima en un vapor, es decir, una corriente gaseosa, aerosol
o atomizada de una materia prima liquida o sdlida. (La unidad de vaporizacién y etapas relacionadas no son necesarias
si la materia prima 13 contenida en el recipiente 12 ya esta en forma de gas u otro vapor). La corriente de gas inerte
28 se puede introducir en el vaporizador 26 desde la fuente de gas 30, para dirigir el flujo de vapor fuera del vaporizador
26 y en el aplicador 32, que incluye una hendidura enfrente de la tela 34, de modo que la corriente de gas 36, que
contiene los monémeros y aditivos volatilizados se dirige sobre la tela, 34. La tela o textil no tejido 34 se mueve en la
direccion de la flecha 38, de modo que la tela no se calienta por la corriente de gas caliente 36, y las sustancias
quimicas volatiles se condensan continuamente sobre una seccién nueva de la tela. Las sustancias quimicas
monoméricas se pueden aplicar a la tela 34 dentro de la camara 40, que ayuda a mantener el vapor lejos de la region
de plasma 42, con el fin de evitar la generacion de radicales quimicos no deseados y depdsitos de pelicula no
deseados en los electrodos 44 y 46. Después de la condensacion de los materiales monoméricos en la superficie de
la tela 34 enfrente del aplicador 32, la tela pasa al segundo recinto a presion atmosférica 48. Los recintos o camaras
40 y 48 incluyen tubos de escape 50 y 52, respectivamente. Los términos “recinto y camara” se usan de forma
intercambiable. No significan necesariamente un espacio completamente cerrado delimitado, como en una camara
hermética. Un recinto o camara puede tener lados abiertos o aberturas en las paredes.

En el recinto 48, la tela 34 pasa entre los electrodos 44 y 46, que son parte de la fuente de plasma de presion
atmosférica, donde el plasma de gas inerte 42 se genera. Este plasma, que se puede mantener continuamente, se
opera a niveles de energia entre 0,25 y 4 W/cm?. Para muchas aplicaciones se emplean niveles de energia entre 1y
2 W/cm?. La corriente de gas inerte 54 de la fuente 30, que también puede suministrar gas inerte al vaporizador 26 es
el gas de plasma. Esta condensacion o depdsito de especies monoméricas seguida por polimerizacion inducida por
plasma se puede repetir un nimero de veces elegido para generar multiples recubrimientos de polimero, cada uno
formado sobre el recubrimiento previo, para mayor durabilidad. Como se ha indicado anteriormente, una o mas de las
descargas de plasma 42 también puede emplear una mezcla de gas inerte que incluye adiciones menores de
moléculas reactivas, tal como Hz, N2, CF4, o NH3, como ejemplos, para fomentar el entrecruzamiento u otras formas
de reacciones de polimerizacion.

La region 56 indica la seccion en la que no esta presente mondémero (puede estar presente polimero cuando se
emplean multiples aplicadores y plasmas, en cuyo caso la regién 56 tendria polimero de un proceso de tratamiento
anterior); la region 58 identifica la seccion en la que las sustancias quimicas monomeéricas se aplican; la region 60
indica la region de polimerizacion de plasma que cura o polimeriza o entrecruza las sustancias quimicas aplicadas por
el vaporizador/aplicador; y la regién 62 identifica la regién en la que la tela se ha tratado al menos una vez. En la figura
1 no se muestran: (1) la fuente de alimentacion de plasma de radiofrecuencia y red correspondiente conectada a los
electrodos 44 y 46, y usada para alimentar y ajustar el plasma; (2) refrigeracion de agua usada para enfriar los
electrodos 44 y 46 de modo que la temperatura de gas del plasma se pueda mantener a o por debajo de 70°C; (3) los
reguladores de gas comprimido para la fuente 30; (4) el motor y los cilindros usados para mover la tela 34 a través de
la region del aplicador, en la regién del plasma, y fuera de la region del plasma; y (5) las bombas en los tubos de
escape 50 y 52 para recoger y reciclar el gas inerte, todos los cuales los conocen bien los expertos en la materia. La
tela 34 se puede sujetar contra un electrodo 46 para restringir el proceso de tratamiento a un lado de la misma. Se
puede usar cualquier electrodo para este fin.

Aunque la camara o recinto del aplicador 40 y la camara o recinto del plasma 48 se muestran como camaras o recintos
separados, las caracteristicas y funcion de cada una se pueden proporcionar bajo un recinto comun. Por ejemplo, el
aplicador 32 y una fuente de plasma, es decir, los electrodos 44, 46 para generar la region de plasma 42, podrian estar
en un unico recinto. (Véase, por ejemplo, las figuras 2-3, discutidas posteriormente). El aplicador se podria operar
simultaneamente con la operacion de los electrodos generadores de plasma o el aplicador y los electrodos se podrian
operar secuencialmente. El aplicador podria ser un aparato separado en el sistema que opera independientemente de
la entrada de alimentacion para el gas portador. O, podria estar integrado con la entrada de alimentacion para el gas
portador de modo que los polipéptidos y el gas portador estan en una Unica corriente comun que se introduce en el
recinto comun y se somete al campo eléctrico para generar plasma.
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Ademas del conjunto individual de aplicadores y fuentes de plasma, se podrian usar una serie de aplicadores/fuentes
de plasma para proporcionar multiples capas de recubrimiento en un unico textil. De forma similar, en un conjunto
individual de un aplicador/fuente de plasma, multiples capas de recubrimiento o textil se podrian aplicar revirtiendo el
movimiento de un textil recubierto después de una primera operacion del aplicador y fuente de plasma de vuelta al
aplicador y luego a la fuente de plasma para una segunda operacion del aplicador y fuente de plasma.

Las dimensiones tipicas para los electrodos para un aparato de plasma de laboratorio ejemplar son entre 1 cm y 13
cm de ancho, por 30 cm de largo, con un hueco de entre 1y 2,5 mm. Los voltajes tipicos pueden ser entre 120 y 450
V (pico a pico) a frecuencias que incluyen 13,56 MHz, 27,1 MHz y 40,68 MHz.

En resumen, el objeto inventivo incluye la polimerizaciéon basada en plasma de recubrimientos, tal como proteinas de
seda, que son mas finos o0 mas gruesos de 50 nm en una superficie de un textil. El objeto inventivo es adecuado para
una operacion continua en la que la mezcla monomérica se aplica primero al textil, y después el textil que esta
recubierto con monémeros condensados (puros o aplicados con otras sustancias quimicas) se mueve en un plasma
de presion atmosférica, mediante lo cual se usa un plasma de gas inerte para polimerizar y entrecruzar la pelicula, sin
destruir el monomero. Al operar el plasma a energia suficientemente alta (> 0,25 W/cm?, tipicamente entre 1y 2
W/cm?), es posible polimerizar la pelicula monomérica a una velocidad de red de, por ejemplo, 10-100 m/min y usar
una dimensioén de electrodo (en la direccion del desplazamiento de la red) de, por ejemplo, 10-200 cm. La operacion
a presion atmosférica significa que no es necesario el preacondicionamiento de la tela a un nivel de humedad
preajustado. Tampoco es necesario pulsar el plasma, lo que permite de esta manera mayor rendimiento del aparato,
porque el ciclo de tareas del proceso de tratamiento es del 100%.

Otro ejemplo de un aparato de plasma, que se puede usar en los métodos segun el objeto inventivo, se muestra en
las figuras 2-3. En principio, el aparato permite que un flujo rapido de especies quimicas o fisicas activas generadas
en la region del plasma entre los electrodos salga de la region del plasma e impacte una pieza trabajo (textil) antes de
que las especies activas se desactiven por colisiones o pérdida de energia, generando de esta manera cambios
quimicos y/o fisicos en la pieza de trabajo sin exposicion de la pieza de trabajo al campo eléctrico o componentes
cargados que estan presentes dentro del plasma. Este efecto se logra al crear una “protrusiéon de plasma” desde el
efecto de catodo hueco formado entre aberturas paralelas en el electrodo RF o de tierra y usando estas protrusiones
para ayudar en llevar las especies activas mas hacia adelante de su punto de generacioén. En la presente situacion, el
efecto de catodo hueco se produce entre los electrodos de tierra, enfriados por liquido tubulares u ovales que enfrian
de forma eficaz el electrodo y mediante el cual las especies activas fluyen después de la generacién dentro del plasma.
Una ventaja de usar tubos circulares u ovales para formar el electrodo de tierra, en oposicion a usar una pluralidad de
electrodos rectangulares o cuadrados enfriados con agua que tiene relaciones de aspecto similares, es que la
configuracion de electrodo oval o redondo evita bordes agudos que perturbarian y aumentarian indeseablemente la
descarga en la vecindad del borde, debido a el campo eléctrico localmente aumentado que se produciria de la relacion,
E = V/r, donde r es el radio de curvatura del borde, V es el voltaje aplicado, instantaneo en el electrodo, y E es el
campo eléctrico. Un campo eléctrico aumentado es probable que induzca la formacién de arcos. Como se ha indicado
anteriormente, este enfoque de procesamiento posterior también inhibe la exposicion de la pieza de trabajo a especies
cargadas formadas dentro del plasma debido a la rapida recombinacion de tales especies una vez que dejan el plasma.

La figura 2 es una representacion esquematica de una vista en perspectiva de una forma de realizacién de un aparato
procesador de plasma 110, se muestra, ilustrando el electrodo RF 112, que tiene conductos de enfriamiento liquidos
114a-114d, alimentados por una fuente de alimentacion RF y red correspondiente RF 116, conectada al electrodo 112
usando una cinta de cobre u otro metal (no mostrado en la figura 2), y apoyado por miembros aislantes 118a-118c,
que pueden estar fabricados de fibra de vidrio, G10/FR4 (McMaster-Carr), una resina fenodlica PTFE, vidrio o ceramica,
como ejemplos, mediante lo cual se mantiene un primer espacio elegido 120, entre el electrodo RF 112 y el electrodo
de tierra plano 122, construido usando tubos circulares u ovales paralelos, de tierra huecos 124a-124d. La energia
eléctrica se suministra en un intervalo de frecuencia entre aproximadamente 1 MHz y aproximadamente 100 MHz, la
red RF correspondiente se usa para ajustar una desviacion de carga de 50 ohmios en el aparato. El enfriador 126
suministra refrigerante liquido a conductos de refrigeracion 114a-114d y a tubos huecos 124a-124d adaptados para
enfriamiento liquido. Se puede usar tuberia rectangular o circular en lugar de conductos de refrigeracion 114a-114d.
El material que se va a procesar 128 se dispone fuera del plasma en proximidad al electrodo de tierra 122 y se mantiene
separado del mismo en un segundo espacio elegido 130. EI material 128 se puede mover durante el procesamiento
usando un aparato para mover apropiado 132. Los tubos de entrada de gas 134a-134c, suministrados por una fuente
y distribuidor de gas 136, proporcionan la mezcla de gas apropiada a los tubos de distribucion de gas 138a-138c,
nominalmente % in. de O.D., habiendo alli al menos un tubo de entrada de gas 134a para cada tubo de distribucion
138a, como un ejemplo, para mantener presion de gas aproximadamente constante a través de los tubos de
distribucion de gas 138a-138c. Los tubos de distribucion de gas 138a-138c pueden estar hechos de plastico, Teflon o
metal, como ejemplos. Claramente, se proporcionarian tubos de entrada adicionales 134 para acomodar electrodos
RF mas anchos 112. Los tubos de distribucion de gas 138a-138c tienen agujeros (no mostrado en la figura 1)
separados a lo largo de la longitud de los mismos y enfrentados al electrodo de tierra 122, de modo que el gas surge
a través de canales conicos 140a-140c, que se abren de la superficie inferior 141 del electrodo RF 112. Los canales
conicos 140a-140c mantienen los tubos de distribucion de gas 138a-138c¢ firmemente en su lugar, y retranqueados de
la superficie 141. Se muestra que el electrodo de radiofrecuencia 112 esta dividido en dos porciones opuestas 112a 'y
112b, de modo que los canales 114a-114d y 140a-140c se pueden trabajar a maquina facilmente y los tubos de
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distribucion de gas 138a-138c se pueden instalar, y para limpieza y mantenimiento segun sea necesario durante la
operacion del aparato de descarga 110. Los tres tubos de distribucién de gas 138a-138c, mostrados en la figura 2,
pueden estar separados a intervalos de 2,5 in, de centro a centro, y retranqueados de la superficie 141 en 0,125 in.
En otra forma de realizacion del objeto inventivo, se pueden usar juntas téricas para confinar el liquido de enfriamiento
a los conductos de refrigeracion 114a-114c en las porciones opuestas 112a y 112b si no se emplean tuberias. Para
prevenir la pérdida del gas de proceso a través de los lados del aparato 110, el flujo de gas se bloquea sellando el
espacio entre el primero y el ultimo de los tubos de tierra 124a-124d y miembros aislantes 118b y 118c, de modo que
la direccion del flujo de gas es siempre a través de la abertura entre los tubos de tierra 124a-124d (no mostrado en la
figura 2).

La figura 3 es una representacion esquematica de una vista lateral del aparato de procesamiento de plasma 100 de la
misma, que ilustra el tubo de suministro de gas 134b, canales de refrigeracion de agua 114b y 114c para el electrodo
RF 112, tubo de distribucién de gas retranqueado 138b, electrodo de tierra tubular 122, y material 128 dispuesto
después del plasma que se forma en el primer espacio 120. También se muestran los agujeros radiales 142, que
permiten que el gas fluya fuera del tubo de distribucién de gas 138b, en el canal cénico 140b y fuera de la superficie
141 del electrodo RF 112b. Los agujeros 142 pueden tener 0,03 in de diametro. El hueco entre los tubos del electrodo
de tierra adyacentes 124a-124d puede ser entre 0,03 in y 0,12 in. Se cree que entre dos aparatos de descarga de
plasma: uno que tiene un hueco de electrodo de aproximadamente 0,12 in y otro que tiene un hueco de electrodo de
aproximadamente 0,093 in, el ultimo aparato, que tiene mas tubos de tierra para el mismo tamario de electrodo 22,
dara mejores resultados para las mismas condiciones de flujo. La diferencia puede ser el resultado de una mayor
velocidad de flujo de gas “posterior” lograda con el hueco mas pequefio, y mejor enfriamiento del gas debido al area
aumentada de los tubos.

Como se ha indicado anteriormente, la refrigeracion eficaz del electrodo RF se puede lograr al poner en sandwich
tubos de cobre o aluminio cuadrados 114a-114d entre las secciones superior e inferior 112a y 112b del electrodo RF
112 que también se puede hacer de aluminio, y agua enfriada que fluye termostaticamente controlada del enfriador
126 que refrigera el electrodo RF 112 por conduccién. Puesto que ni el electrodo RF 112 ni el electrodo de tierra 122
estan cubiertos con un material dieléctrico, la conduccién térmica entre los electrodos y el gas aumenta mucho, lo que
permite refrigeracion del gas eficaz y eficiente. El electrodo de tierra 122 incluye una serie de tubos separados
igualmente paralelos 124a-124c a través de los cuales también fluye agua de refrigeracion que utiliza el enfriador 126.
Los conductos o tubos de refrigeracion 114a-114d del electrodo RF 112 y los tubos 124a-124d podrian enfriarse bien
por otros fluidos, tal como refrigerante de glicerol, o un gas frio, como ejemplos. Debido al gran area de superficie
proporcionado por los tubos 124a-124d del electrodo de tierra 122, el enfriamiento del gas aumenta relativo a un
electrodo planar enfriado con agua. Para tubos que tienen un diametro externo (O.D.) de % in, y un hueco de
aproximadamente 0,09 in de area abierta entre los tubos, el aumento en el area de superficie sobre un electrodo planar
es un factor de aproximadamente 2,2. Por tanto, el flujo de gas posterior sobre el sustrato o pieza de trabajo se puede
enfriar de forma eficaz. Cuando se usan tubos de electrodo de tierra de forma oval 124a-124d, la dimension corta del
tubo es perpendicular al electrodo RF 112 y la dimension larga de los mismos es paralela al electrodo RF 112.

Se emplea gas que fluye para generar el plasma y para transportar los componentes activos producidos en la descarga
de plasma entre los electrodos RF y de tierra en el espacio 120, fuera del plasma a través de los espacios entre los
tubos 144a-144d (figura 2), del electrodo de tierra 122, y sobre la pieza de trabajo (textil) 128. Una mezcla de gas
eficaz para este fin incluye entre aproximadamente el 85% y aproximadamente el 100% de helio que fluye desde la
fuente de gas 136 (Figuras 2 y 3) en los tubos de entrada de gas 134a-134c y en los tubos de distribucién de gas
138a-138c, también mostrados en las figuras 2 y 3 de este documento. Se pueden afiadir otros gases o sustancias
vaporizadas al flujo de helio para aumentar la formacion de especies activas dentro del volumen del plasma. Los tubos
de distribucién 138a-138c estan equipados con pequefias aberturas 142 que permiten que el gas salga de los tubos
de distribucion del lado del electrodo enfrentado al plasma. Al colocar estos tubos de distribuciéon en un hueco o canal
140a-140c respectivamente, trabajados a maquina en el electrodo 112, los tubos de distribucion se mantienen fuera
de la region activa del plasma, como lo estan las aberturas de salida de gas. Los canales no permiten la formacién de
plasma en la cercania inmediata de los mismos, por el hueco entre los electrodos entre el electrodo RF y de tierra es
demasiado grande para que se produzca una descarga. Los tubos de distribucion de gas estan dispuestos lejos de la
descarga con el fin de prevenir sucesos de formacion de arcos que se producen debido a un efecto catodo hueco
aumentado que se puede producir en las aberturas pequefias, de una manera similar a esas en descargas de
microagujeros. Se ha encontrado que tres filas de tubos de distribucion de gas son suficientes para lograr
procesamiento uniforme para un electrodo RF 112 que es 2 m x 0,3 m, la dimensién mas larga es paralela a los tubos
de distribucién 138a-138d, como se muestra en la figura 3, y el eje de los tubos de distribuciéon de gas es perpendicular
al movimiento del material 128.

Como se ha indicado anteriormente, se previene que el flujo de gas desde el plasma salga de la region de plasma
excepto a través del espacio estrecho entre los tubos. Incluso aunque se deposita energia eléctrica significativa (entre
aproximadamente 10 W/cm? y ocasionalmente mayor de aproximadamente 100 W/cm?3) en el plasma, lo que afiade
energia térmica al gas de proceso, la refrigeracion de gas eficaz efectuada por el sistema de refrigeracion de agua y
la ausencia de aislantes térmicos (tal como cubiertas dieléctricas eléctricas) en los tubos y el electrodo RF mantiene
la temperatura del gas baja. Esto puede ser significativo cuando el presente aparato de descarga de plasma se usa
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para polimerizacion de superficie de mondémeros de pelicula fina ya que una breve exposicion a un gas caliente
producira que los monémeros condensados en la pieza de trabajo se evaporen rapidamente y escapen del sistema.

El material 128 se puede mover perpendicular al alineamiento paralelo de los tubos del electrodo de tierra, que
proporciona un tratamiento de superficie uniforme porque todas las areas de la superficie estan expuestas al flujo de
gas. El hueco entre el material y la parte inferior de los tubos también se puede controlar y variar. Este hueco es
tipicamente entre aproximadamente 0,5 mm y aproximadamente 10 mm. Un hueco grande permite que el aparato
polimerice mondémeros aplicados a sustratos gruesos, tal como alfombra de pelo largo, pero también tiene la
desventaja de que parte de las especies quimicas activas que fluyen fuera del plasma se recombinaran, o desactivaran
por otro medio dependiente del tiempo (tal como por radiacion o colisiones), llevando a procesamiento mas lento. Un
hueco pequefio entre el material y los tubos tiene la ventaja de desactivacion minima de las especies activas, pero
también es mas propenso a contaminar el volumen del plasma entre los electrodos RF y de tierra al mezclar cualquier
vapor volatil del material con los gases del proceso. La capacidad para tratar materiales que pueden emitir vapores de
otras etapas de procesamiento es una ventaja significativa ya que el tratamiento de tales materiales usando cualquiera
de los métodos de procesamiento in situ produciria contaminacion del gas de proceso por el vapor volatil emitido, o
requeriria tal flujo de gas alto para ser prohibitivo en coste. El espaciamiento cercano de los tubos también permite
que el gas de plasma salga hacia el material a mayor velocidad, porque el flujo de gas se dirige a través de un espacio
mas pequenio, lo que aumenta la velocidad lineal del gas, pero sin un aumento concomitante en el consumo de gas, y
por tanto el coste de operacion.

Si la pieza de trabajo o material se tuvieran que mantener estaticos en el aparato, el resultado seria tiras de tratamiento,
cada tira correspondiente a un hueco entre los tubos del electrodo de tierra 124a-124d. Al mover la pieza de trabajo a
través del aparato de una manera uniforme y en una direccion normal respecto a los electrodos de tierra, se logra un
procesamiento de superficie uniforme. Esto proporciona tratamiento continuo de un material, ya sea en un proceso en
linea o un proceso por lotes independiente. La pieza de trabajo o material 128 puede incluir materiales flexibles tal
como textiles o materiales compuestos, carton, instrumentos quirdrgicos o piel, como ejemplos. La pieza de trabajo
puede ser un material laminar.

El material se puede mover usando una cinta transportadora, plataforma mévil, o por otros medios de locomocion.
Puesto que la pieza de trabajo esta fuera del plasma y los campos eléctricos en el mismo, el movimiento de la misma
no es complicado. La distancia entre la pieza de trabajo y la salida de las especies generadas por el plasma entre los
tubos del electrodo de tierra 124a-124d se ajusta de modo que la desactivacion o descomposicion de las especies
activas no ha destruido la reactividad quimica de la corriente de gas en la regidon posterior. La colocacion y el
movimiento de la pieza de trabajo entre aproximadamente 0 mm y aproximadamente 10 mm de la superficie de los
tubos del electrodo de tierra 124a-124d, puede satisfacer esta condicion, dependiendo de la quimica del proceso.

En resumen, en una posible forma de realizacién, la operacién estable sin formar arcos del plasma requiere que se
satisfagan tres condiciones: (a) un flujo de un gas de proceso que consiste en entre aproximadamente el 85% vy
aproximadamente el 100% de helio, por ejemplo; (b) excitacion RF de un electrodo en el intervalo de frecuencia de
entre aproximadamente 1 MHz y aproximadamente 100 MHz con electrodos de metal desnudo expuestos al plasma;
y (c) un hueco entre el electrodo impulsado por RF y el electrodo de tierra que es entre aproximadamente 0,5 mmy
aproximadamente 3 mm. Se cree que un espacio de aproximadamente 1,6 mm cuando una frecuencia RF de
aproximadamente 13,56 MHz obtendra resultados satisfactorios (y a distancias ligeramente menores para frecuencias
mayores). Ademas, la operacion a baja temperatura (es decir, entre aproximadamente 0°C y aproximadamente 100°C,
o entre 10°C-35°C) requiere refrigeracion eficiente de ambos electrodos usando un fluido de temperatura controlada,
tal como aire frio, etilenglicol o agua destilada, como ejemplos. El uso de fluidos conductores, tal como salmuera, es
indeseable debido al efecto corrosivo de la salmuera, asi como a la fuga eléctrica de energia de radiofrecuencia que
puede resultar.

En algunas formas de realizacion, el recubrimiento de un espesor de un polipéptido de seda aplicado sobre un textil
esentre 1 nmy 1mm, o0 10 nmy 100 ym, o entre 40 nm y 50 uym, o entre 0,5 pmy 10 pm, o entre 1,0 ym y 5 ym. Estos
intervalos son representativos y el objeto inventivo abarca una amplia gama de espesores y no se pretende que esté
limitada a los ejemplos especificamente dados. 1 nm-20 nm debe ser suficiente para alteraciones de caracteristicas
de superficie. Sin embargo, espesores que superan 20 nm pueden ser necesarios para asegurar la capacidad de
inducir un cambio tactil en la superficie de la tela.

En algunas formas de realizacién, consistente con las ensefianzas en el documento US 8.016.894 para tratamiento
de plasma especifico de lado, un lado del textil recubierto se puede exponer al plasma, mientras que el otro lado del
textil se mantiene en proximidad a una superficie impermeable a las especies del plasma. De esta manera, el plasma
puede modificar selectivamente (por ejemplo, recubrir) un lado del textil. Ellado de la tela que se enfrenta a la superficie
impermeable esta protegido de la modificacion por las especies quimicas generadas en el plasma. Se debe mencionar
que, si la tela se presiona contra la superficie impermeable con alguna fuerza o simplemente adyacente a la superficie,
o en la vecindad de la misma, dependera en cuanto de la de la superficie protegida se puede eliminar o modificar sin
hacer insignificante la diferencia en propiedades entre esa superficie y la superficie que deliberadamente se procesa
o elimina. Para procesar grandes cantidades de tela, el textil se puede mover a través del plasma a velocidades
elegidas de modo que el textil pasa una cantidad de tiempo eficaz en el plasma. En algunas situaciones el tratamiento
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de plasma puede proporcionar ligandos funcionales que tienen propiedades deseables adicionales para la superficie
de la tela en el lado frente al plasma; el recubrimiento en el lado protegido se retiene esencialmente como recubierto,
y puede tener diferente funcionalidad que el lado procesado por plasma. El presente aparato y método, por tanto, se
puede usar para lograr una tela de funcionalidad dual deseada.

Materias primas

La solucion adyuvante o materia prima usada en los métodos segun el objeto inventivo puede ser una soluciéon que
incluya cualquier proteina de seda contemplada en el presente documento. Como se usa en el presente documento,
el término “soluciéon” es un término amplio que incluye no solo soluciones apropiadas, sino también suspensiones y
coloides. El solvente usado para la solucién adyuvante puede ser cualquier solucidon acuosa en la que la proteina de
seda sea soluble o dispersable. De aqui en adelante, un “solvente” es cualquier liquido que se puede usar para crear
particulas disueltas o dispersadas. De forma similar, las referencias a “disolver” y términos similares, significa el acto
de disolver o dispersar para fines de formar una solucién apropiada, suspensién o colide.

El solvente puede ser una solucién tampoén acuosa con un pH desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 12.
En algunos casos una solucion tiene un pH de aproximadamente 11 (por ejemplo, pH 10,6-11,3). Ajustar el pH de la
solucion adyuvante a aproximadamente pH 11 puede reducir la formacién de agregados y producir capas de
recubrimiento de mayor calidad, que son mas resistentes a la rotura. En una forma de realizacion, el pH del adyuvante
se ajusta afiadiendo glicina.

Dependiendo de la hidrofobicidad del polipéptido de seda, la solucién adyuvante puede o no contener agentes
solubilizantes tal como hexafluoroisopropanol y otros solventes organicos, o clorhidrato de guanidina, urea u otros
desnaturalizantes o agentes caotrépicos. Los tampones acuosos que fomentan una estructura cristalina liquida de la
proteina de seda de arafa pueden ser deseados en algunas aplicaciones. Las soluciones tampdn adecuadas para
uso en las soluciones de aditivos pueden incluir glicina 50 mM. Otros tampones adecuados incluyen, pero no estan
limitados a PBS (solucién salina tamponada en fosfato), Tris (tris hidroximetilaminometano), pirrolidina, piperidina,
dialquilaminas (por ejemplo, dietilamina), homocisteinas, cisteina, acido 6-aminohexanoico, CABS (acido N-ciclohexil-
4-aminobutano-1-sulfénico), acido 4-aminobutirico, prolina, treonina, CAPS (acido N-ciclohexil-3-aminopropano-1-
sulfénico), B-alanina (acido 3-aminopropionico), lisina, ascorbato, trialquilaminas (por ejemplo, trietilamina), acido
cisteico, y carbonato.

En otras formas de realizacion, la solucion adyuvante incluye polipéptido de seda disuelto en uno o mas solventes no
acuosos.

Normalmente, la soluciéon adyuvante es aproximadamente el 2-60% o mas (p/v) de proteina de seda. La solucién
adyuvante puede ser aproximadamente el 15-25% (p/v) de proteina de seda, o aproximadamente el 20% (p/v). La
concentracion de la solucion adyuvante debe ser lo suficientemente alta para mantener la proteina de seda en una
forma adecuada para el recubrimiento de textiles u otros sustratos de trabajo, pero suficientemente baja para evitar
gelificacion y precipitacion de la proteina en la solucion. Concentraciones en exceso del 15% (p/v) de proteina de seda
pueden ser necesarias para lograr la forma adecuada para recubrimientos; sin embargo, a concentraciones por encima
del 40%, se puede producir la formacion de agregados insolubles y/o fibras de seda de arafia desorientadas.

La soluciéon adyuvante también puede contener varios aditivos para mejorar la estabilidad y propiedades fisicas (por
ejemplo, viscosidad) de la solucion adyuvante. Estos aditivos se pueden usar para aumentar la estabilidad del
adyuvante o aumentar la cristalinidad de la proteina de seda en solucion. Tales aditivos pueden permitir el
recubrimiento de textiles de soluciones adyuvantes que son tan altas como aproximadamente el 45%, 50%, 60% o
mas (p/v) de proteina de seda. Los aditivos de la solucion adyuvante también se pueden incorporar en el recubrimiento
de proteina de seda en el textil para afiadir propiedades deseadas. Los aditivos tipicos de este tipo pueden incluir, por
ejemplo, plastificantes. Otro posible aditivo es éxido de polietileno, que tiene un peso molecular en el intervalo de
4.000.000-9.000.000 o mayor, que puede ejercer como un potenciador de viscosidad, fomentar estabilidad y
procesabilidad de la solucién adyuvante, y servir como un inhibidor de la gelificacién del adyuvante. Como ejemplo de
aplicacion posiblemente adecuada, un 6xido de polietileno, con un peso molecular de 4.000.000 a 6.000.000, se puede
afadir a la solucion adyuvante en concentraciones del 0,03 al 2%. En otro ejemplo, el 6xido de polietileno que tiene
un peso molecular que varia desde 4.000.000 a 9.000.000, o mayor de 10.000.000, si es disoluble en la solucion
acuosa, se afiade a concentraciones en donde el 6xido de polietileno retiene la capacidad de disolverse en la soluciéon
adyuvante. Cuanto mayores sean los pesos moleculares del polimero, menor es la concentracion que se puede usar.
Tipicamente, la proporcién de proteina de seda respecto a polimero en la soluciéon adyuvante no debe ser mayor de
100:1.

Los aditivos pueden incluir compuestos presentes en los adyuvantes acuosos que son secretados de forma natural
por arafias tal como, por ejemplo, GABamida (.gamma-aminobutiramida), N-acetiltaurina, colina, betaina, acido
isetidnico, acido cisteico, lisina, serina, nitrato de potasio, dihidrogenofosfato de potasio, glicina, y acido grasos muy
saturados. Vollrath et al., Nature 345: 526-528, 1990; Vollrath, Reviews in Molecular Biotecnology, 74:67-83, 2000.
Estos aditivos naturales ayudan a mantener el recubrimiento acuoso de la telarafa de captura y mantienen las
proteinas de seda en conformaciones favorables. Por tanto, la telarafia se estabiliza en una variedad de condiciones

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2773298 T3

y se previene la deshidratacion. Especificamente, la betaina y GABamida son osmoprotectores y osmolitos usados
por una amplia gama de organismos. La taurina es un compuesto que estabiliza proteinas.

Otros aditivos que se pueden usar en la solucidon adyuvante incluyen, pero no estan limitados a, succinamida,
morfolina, CHES (acido N-ciclohexilaminoetanosulfonico), ACES (acido N-(2-acetamido)-2-aminoetanosulfénico),
2,2,2-trifluoroetanol, acidos grasos saturados tal como acido hexanoico y acido estearico, glicerol, etilenglicol,
poli(etilenglicol), acido lactico, acido citrico, y 2-mercaptoetilamina.

Otros aditivos Utiles se pueden incluir en el bafio de coagulacién. Los aditivos incluyendo ciertos tensioactivos, agentes
osmoprotectores, agentes estabilizantes, inhibidores de UV y agentes antimicrobianos son eficaces cuando se afiaden
a la soluciéon adyuvante, o al bafio de coagulacién, o ambos. Los estabilizantes que protegen contra radiacion UV,
formacion de radicales, y biodegradacion incluyen, por ejemplo, 2-hidroxibenzofenonas, 2-hidroxifenil-2-(2H)-
benzotriazoles, cifmamatos, y mezclas de los mismos. Estas sustancias quimicas son capaces de absorber y disipar
energia UV, inhibiendo de esta manera la degradacion por UV. Los radicales libres son neutralizados por estabilizantes
de luz de amina con impedimento estérico (HALS), hidroxianisol butilado (BHA), e hidroxitolueno butilado (BHT). Los
antimicrobianos que se pueden afadir al adyuvante de hilado incluyen nitrato de plata, radicales yodados (por ejemplo,
Triosyn; Hydro Biotech), cloruro de benzalconio, bromuro de alquilpiridinio (cetrimida), y bromuro de
alquiltrimetilamonio. Se pueden afadir potenciadores de viscosidad para mejorar las propiedades reoldgicas del
adyuvante. Los ejemplos incluyen, pero no estan limitados a, poliacrilatos, alginato, celulésicos, goma guar, almidones
y derivados de estos polimeros, incluyendo derivados hidrofébicamente modificados. En una forma de realizacion
preferida, se afiade 6xido de polietileno. En una de tal forma de realizacion, se afiade 6xido de polietileno que
preferiblemente tiene un peso molecular de 4.000.000 a 6.000.000 a la solucion adyuvante en concentraciones del
0,03 al 2%. En otra de tal forma de realizacion, se afade 6xido de polietileno que tiene un peso molecular que varia
desde 6.000.000 a 9.000.000, o mayor de 10.000.000 a concentraciones en las que el 6xido de polietileno retiene la
capacidad de disolverse en la solucion adyuvante. Preferiblemente, la proporcién de proteina de seda respecto a
polimero en la solucion adyuvante no es mayor de 100:1.

El adyuvante normalmente se prepara a partir de un fluido biolégico derivado de un organismo transgénico, tal como
se divulga en la solicitud en EE UU con No. de serie 10/341.097, titulada Recuperacion de Proteinas de Biofilamentos
de fluidos bioldgicos, presentada el 13 de enero, 2003.

La proteina de seda de arafia recombinante usada para la produccion de adyuvante se puede recuperar, por ejemplo,
de cultivos de células de mamiferos transgénicos, plantas o animales y el adyuvante preparar de medios de cultivo,
extractos vegetales, o la sangre, orina, o leche de mamiferos transgénicos. Eliminar las biomoléculas contaminantes
(por ejemplo, proteinas, lipidos, hidratos de carbono) del adyuvante, a través de tales métodos como filtracion de flujo
tangencial, centrifugacion vy filtracion, y técnicas cromatograficas, en general mejora las propiedades de la fibra hilada.

Segun los métodos de la invencion, la solucion adyuvante se puede producir y/o usar para recubrimiento a una
temperatura en el intervalo de 0°C a 100°C para muchas aplicaciones. Sin embargo, la fusion de esquirlas de ciertos
materiales en las soluciones adyuvantes requiere un intervalo de aproximadamente 2°-380°C. La temperatura de
fusién de materiales polipeptidicos depende de las secuencias de aminoacidos. Sin embargo, para mantener
temperaturas en el lado inferior del intervalo, se puede usar dispersion de monémeros en lugar de fusiéon de esquirlas.

Se pueden crear materias primas de polipéptido de lana, asi como otras materias primas de polipéptidos segun las
mismas ensefianzas generales que las anteriores para polipéptidos de seda.

De las ensefianzas anteriores, el experto en la materia apreciara que se pueden impartir varias propiedades o
caracteristicas deseables a materiales textiles. Tales propiedades o caracteristicas incluyen, como se usa en el
presente documento, incluyen mejoradas: haptica o de mano (por ejemplo, suavizar la tela), resistencia, durabilidad,
elasticidad, repelencia al agua y manchas de aceite, repelencia a insectos, propiedades antiestaticas, resistencia a
destefiido en luz solar y condiciones luminosas, y propiedades antimicrobianas para reducir el olor, infeccion, y
formacion de moho o mildiu.

Los principios descritos anteriormente en relacion con cualquier ejemplo particular se pueden combinar con los
principios descritos en relacion con uno cualquiera o mas de los otros ejemplos. Segun esto, esta descripcion detallada
no se interpretara en un sentido limitante, y después de una revisién de esta divulgacion, los expertos en la materia
apreciaran la amplia variedad de sistemas de préstamo y otros sistemas que se pueden idear usando los varios
conceptos descritos en el presente documento. Ademas, los expertos en la materia apreciaran que las formas de
realizacion ejemplares divulgadas en el presente documento se pueden adaptar a varias configuraciones sin separarse
de los principios divulgados. La descripcion previa de las formas de realizacion divulgadas se proporciona para permitir
a cualquier experto en la materia hacer o usar las innovaciones divulgadas. Varias modificaciones a esas formas de
realizaciéon seran facilmente aparentes para los expertos en la materia, y los principios genéricos definidos en el
presente documento se pueden aplicar a otras formas de realizacion sin separarse del ambito de la divulgacion. Por
tanto, no se pretende que las invenciones reivindicadas estén limitadas a las formas de realizacion mostradas en el
presente documento, sino que se tienen que acordar al ambito completo consistente con el lenguaje de las
reivindicaciones, en donde la referencia a un elemento en el singular, tal como el uso del articulo “un” o “una” no se
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pretende que signifique “uno/a y solo uno/a” a menos que especificamente se indique eso, sino mas bien “uno/a o
mas”.
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REIVINDICACIONES
Un método para impartir nuevas propiedades a un textil, que comprende:

proporcionar un textil que tiene una primera propiedad de superficie;

proporcionar polipéptidos de seda que se van a fijar a una superficie del textil, en donde los polipéptidos de
seda comprenden sericina y fibroina, en donde los polipéptidos imparten una o mas de las siguientes nuevas
propiedades de superficie al textil: suavidad haptica, resistencia, elasticidad, retencién térmica, repelencia al
agua y tefiibilidad, cada una de las nuevas propiedades de superficie es diferente de la primera propiedad de
superficie; y

someter el textil y polipéptidos a especies reactivas de un plasma generado por un aparato de plasma
atmosférico hasta que los polipéptidos se fijen a la superficie del textil, en donde los polipéptidos se alimentan
al campo eléctrico generador de plasma del aparato de plasma y los polipéptidos y/o sitios de superficie en el
textil se transforman en especies reactivas de modo que los polipéptidos y el textil se unen, y los polipéptidos
cubren suficientemente la superficie del textil para proporcionar una o mas de las nuevas propiedades de
superficie.

El método de la reivindicacién 1 en donde los polipéptidos se aplican como recubrimiento en forma de pelicula
monomérica sobre la superficie del textil antes de que el textil se someta a las especies reactivas del plasma, y
en donde una vez que el textil con la pelicula monomeérica de polipéptidos se somete a las especies reactivas,
las especies reactivas facilitan la polimerizacion de la pelicula como un recubrimiento en la parte subyacente
del textil.

El método de la reivindicacién 1 en donde los polipéptidos se aplican como recubrimiento en forma de pelicula
monomeérica sobre la superficie del textil después de que el textil se coloque en una camara del aparato de
plasma.

El método de la reivindicacién 1 en donde el aparato de plasma produce las siguientes dos o mas de las
siguientes condiciones durante la etapa de someter el textil y los polipéptidos a una especie reactiva: (1) una
descarga estable a densidades de energia entre 0,1 W/cm3y 200 W/cm?3; (2) una temperatura de un gas neutro
en el aparato que no supera 50 grados C; y (3) una presion en el aparato entre 667 hPa (500 Torr) y 1333 hPa
(1000 Torr).

El método de la reivindicacion 1 en donde el textil se coloca dentro del campo eléctrico generador de plasma
del aparato de plasma.

El método de la reivindicacion 1 en donde el textil se coloca fuera del campo eléctrico generador de plasma del
aparato de plasma, pero en comunicacion con las especies reactivas generadas en el plasma, las especies
reactivas facilitan la union del textil a los polipéptidos y/o de los polipéptidos a si mismos de modo que se fijen
los polipéptidos en un recubrimiento coextensivo en la superficie de la porciéon subyacente del textil.

El método de la reivindicacion 1 en donde los polipéptidos comprenden una mezcla de polipéptidos
caracteristicos de diferentes tipos de proteinas.

El método de la reivindicacién 1 en donde los polipéptidos comprenden un polipéptido de seda de arana.
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