MOZLIWOSCI STOSOWANIA ZIMNEJ PLAZMY

Pojecie ,plazma” pierwszy raz pojawito za sprawg amerykanskiego fizykochemika i noblisty
Irvina Langmuira w 1928 dla okreslenia niskoci$nieniowych wytadowan elektrycznych, podczas ktérych
czasteczki gazu Swiecity i przewodzity prad. Obecnie pojecie to ulegto znacznemu rozszerzeniu.

Wedtug jednej z teorii, w stanie plazmy znajduje sie ponad 99% materii, ktéra znajduje sie w
obszarze dostepnym dla ludzkiej obserwacji. Bardzo czesto mozna sie spotkac ze stwierdzeniem, ze
plazma jest czwartym stanem skupienia. Plazme definiuje sie jako zjonizowany gaz, w ktérym
koncentracja czagstek zjonizowanych jest na tyle duza, ze ich obecnos¢ ma wptyw na wtasciwosci tego
gazu. Sktad plazmy moze by¢ bardzo ztozony. Sktada sie ona z elektronéw, jonéw, rodnikéw, czgsteczek
obojetnych oraz czagsteczek wzbudzonych, przy czym liczba tadunkéw dodatnich i ujemnych jest taka

sama.

Zakres cisnien i temperatur, w jakich moze wystepowac plazma jest bardzo szeroki. Od nich
w duzym stopniu zalezg wtasciwosci plazmy. Biorgc pod uwage temperature, mozna wyréznié¢ plazme
niskotemperaturowg oraz wysokotemperaturowg — rysunek 1.
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Rys.1. Schemat podziatu plazmy: T.—temp. elektronéw, T,— temp. jondw i czgsteczek
obojetnych [1].

Plazma niskotemperaturowa powstaje w komorach spalania, tuku elektrycznym czy tez
wytadowaniu elektrycznym w gazach; wystepuje réwniez na powierzchni Storica. Obejmuje ona zakres
temperatur od kilku do kilkudziesieciu tysiecy stopni Kelwina. Plazma wysokotemperaturowa
wystepuje we wnetrzu Storica, powstaje w reakcjach syntezy jadrowej i obejmuje zakres temperatur
od kilku do kilkuset miliondw stopni Kelvina. Plazma wysokotemperaturowa jest prawie w 100 %

zjonizowana.

W zakresie plazmy niskotemperaturowej mozina wyrdzni¢, ze wzgledu na réwnowage
termiczng, plazme réwnowagowg (termiczng) i plazmg nierdwnowagowg (zimng). Plazme
nierdwnowagowg cechuje brak stanu rédwnowagi termicznej pomiedzy elektronami a ciezkimi
czgstkami gazu — temperatura elektrondw jest wielokrotnie wyzsza niz ciezkich czastek (jondw,



rodnikéw, czasteczek obojetnych). Natomiast w plazmie réwnowagowe] temperatura elektronow i
ciezkich czastek jest taka sama.

Ze wzgledéw technicznych najbardziej przydatna jest plazma niskotemperaturowa
nieréwnowagowa (plazma zimna). Gesto$¢ tej plazmy jest rzedu 10*-10 elektronéw/m?>. Szczegélnie
istotng cechg jest niejednakowa temperatura elektronédw T, i pozostatych sktadnikéw gazu T,. Na ogot
Te/Tg= 10-100, co przy temperaturze elektronéw T, = 10*-10° K daje $rednio temperature réwna okoto
500 K dla jonow i okoto 300 K dla pozostatych czasteczek. Plazma taka nie ma wiasciwosci
destruktywnych, nie powoduje uszkodzen termicznych, natomiast stezenie i energia elektrondéw jest
na tyle duza, ze mogg one zapoczatkowac wiele proceséw chemicznych [2,3].

Dlatego wtasnie plazma niskotemperaturowa nieréwnowagowa nadaje sie do rdzinych
procesow chemicznych jako metoda przyjazna srodowisku oraz ekonomiczna. W dalszej czesci artykutu
postaram sie przedstawic kilka zastosowan — aplikacji technik plazmowych.

W trakcie wytadowania zachodzg réwnoczesnie przemiany chemiczne oraz fizykochemiczne
czastek. Najwazniejsze procesy zachodzgce w plazmie sg to: jonizacja, wzbudzenie, dysocjacja,
rekombinacja (rysunek 2).
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Rys. 2. Schemat obrazujqcy reakcje w procesie plazmowego nanoszenia warstw z lotnych par

zwigzkdw chemicznych[4].



Wsrdd oddziatywan pomiedzy plazmg nierdwnowagowg a materiatem polimerowym mozna
wyroznic takie procesy, jak:

. oczyszczanie i trawienie powierzchni,

o sieciowanie powierzchni polimeru,

. implantacja atoméw obecnych w plazmie w warstwe powierzchniowg polimeru,
. tworzenie sie mikro i nanochropowatosci.

Wykorzystujgc procesy zachodzgce w trakcie wytadowania jarzeniowego oraz rézne konfiguracje
gazoéw i rodzajow generowania plazmy mozemy:

1. Wytwarzac warstwy o wtasciwosciach katalitycznych, ktore wykorzystywane sg w réznych
katalizatorach, ogniwach paliwowych np.: warstwy katalityczne spinelu kobaltowego, palladu,
miedzi i innych substancji.

2. Zwieksza¢ hydrofobowos¢, np.: efekt lotosu — tkaniny samoczyszczace sie.

3. Zwiekszac¢ hydrofilowosc i adhezyjnosc powierzchni, np.: klejenie gum i elastomerdw czy
poprawianie przylegania tuszéw drukarskich do folii.

4. Modyfikowac tkaniny filtracyjne oraz wegiel aktywny w celu poprawy ich wtasciwosci
adsorpcyjnych.

Zimna plazme mozna tez z powodzeniem zastosowaé na przyktad do poprawy réznych wtasciwosci
implantéw medycznych, do wzmacniania powierzchni metali poprzez plazmowe azotowanie, do
sterylizacji zywnosci.

Znane s3 dwie techniki wykonania klasycznych katalizatoréw ulepszanych plazmowo. Jedng z
nich jest obrdbka plazma podczas wytwarzania katalizatora, drugg metodg jest plazmowe
modyfikowanie juz wytworzonych katalizatorow w sposdb konwencjonalny w procesach mokrych.
Obecnie uwage badaczy skupiajg nano-katalizatory wytwarzane w procesie polimeryzacji plazmowej
(PEMOCVD). Metoda ta polegajgca na osadzaniu plazmowym bardzo cienkich warstw z prekursoréw
metaloorganicznych, dostarczanych do plazmowego reaktora jako faza lotna, jest jedng z obiecujacych
metod wytwarzania struktur katalitycznych. Metoda ta zostata juz wykorzystana do wytworzenia wielu
cienkowarstwowych materiatdw réznorakiego zastosowania. Jednak do tej pory zainteresowanie tg
metoda w dziedzinie katalizy byto raczej skromne i dopiero od niedawna przyciggneta ona wiekszg
uwage [5]. Jest to spowodowane poszukiwaniem nowych i efektywnych metod przygotowania struktur
mikrokanatowych, w ktérych katalizator w postaci kilkkunanometrowych klasteréw zostatby jednolicie
roztozony w catej mikrostrukturze. Reaktory o takich mikrokanatowych wypetnieniach wykazujg istotne
zalety w poréwnaniu z reaktorami o upakowanym ztozu, uwzgledniajgc lepszg wymiane ciepta i masy,
co pozwala na miniaturyzacje procesu bez straty wydajnosci [6].

Wyrdznia sie dwa mozliwe sposoby zapoczatkowania procesu dekompozycji czasteczek
metaloorganicznych w plazmie. Ligandy (podstawniki) parujgcego prekursora mogg zosta¢ czesciowo
roztozone w fazie gazowej, a pozostatosc jest nanoszona na powierzchnie podtoza, lub tez czasteczki
prekursora sg adsorbowane na powierzchni bez rozktadu. Nastepnie ich rozktad ma miejsce podczas
oddziatywania plazmy na podtoze. Sterujgc parametrami procesu plazmowego mozna spowodowacd
catkowite uwolnienie organicznych ligandéw prekursora z powierzchni podtoza. Bardzo czesto jednak
spotyka sie wystepujgcg w ztozu pewng ilos¢ wegla. W celu wyeliminowania zanieczyszczenia weglem
praktykowana jest obrdbka plazma tlenowg, jak rdwniez cieplna obrdbka po osadzeniu plazmowym

[5].



Metoda PEMOCVD moze by¢ z powodzeniem stosowana do przygotowania rdinych
materiatow katalitycznych. Przyktadem takich materiatdéw moga by¢ cienkie warstwy z Pt, MoO,, TiO,
otrzymane za pomocy wiasnie tej metody [6,7]. Badania nad aktywnoscig i selektywnoscig
otrzymywanych w ten sposdb katalizatorow sg dopiero co rozpoczete, oczekuje sie jednak, ze zaréwno
aktywnosé, jak i selektywnos¢ takich katalizatoréw beda wysokie. Jako przyktad mogg postuzyé badania
Karches'a i inni [8], ktére pokazaty, ze naniesione plazmowo cienkie warstwy TiO, (o grubosci 7-120
nm) ujawniajg wydajno$¢ fotochemicznego rozktadu kwasu szczawiowego, poréwnywalng z
komercyjnym katalizatorem. Inny przyktad stanowig badania wykonane przez Koyano i innych [9],
ktorzy przygotowali tlenek kobaltu, postugujac sie Co(OCOCHs), i plazmg tlenowsg, do utleniania CO i
propanu. Wynikiem tego byto uzyskanie materiatu o lepszej dyspers;ji i wyzszej aktywnosci katalitycznej
w poréwnaniu z katalizatorami CoO, przygotowanymi za pomocg chemicznych metod mokrych.

Korzysci z wykorzystania metody PEMOCVD do wytwarzania katalizatorow sg oczywiste i mozna do
nich zaliczy¢:
- uzyskanie katalizatoréw o rozmiarach ,nano”;
- redukcje krokdéw procesowych do uzyskania produktow;
- oszczednos¢ substratow i energii;
- korzysci sSrodowiskowe z powodu ograniczenia ilosci odpaddéw, co wynika ze zmniejszenia ilosci
krokéw procesowych [6].

W Zaktadzie Inzynierii Molekularnej Wydziatu Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska
Politechniki tédzkiej przeprowadzono badania, ktdére potwierdzity mozliwos¢ uzyskania warstw
zawierajgcych Cos0, za pomocg wymienionej w tym rozdziale metody polimeryzacji plazmowej [6,7].
Mogg one postuzy¢, jako katalizator w reaktorze strukturalnym do spalania lotnych zwigzkéw
organicznych. Spinel kobaltowy (Cos0,), szczegélnie w formie nanokrystalicznej, jest bardzo aktywnym
katalizatorem do utleniania i spalania weglowodoréw.

Nanoszone warstwy nie musza by¢ jedynie katalizatorami i mogg spetniac inne role. Jednym z
zadan postawionym przed naszym zaktadem byto uzyskanie warstwy hydrofobowej o jak najwiekszym
kacie zwilzania i wiasciwosciach samoczyszczacych potocznie nazywanej ,efektem lotosu”. Przyroda
przez dtugie lata ewolucji wypracowata wiele ciekawych i uzytecznych rozwigzan, z ktérych cztowiek
moze czerpaé pomysty. Lotos ma liscie (rys. 3a) o niezwykle ciekawych wtasciwosciach. Krople wody,
ktore padajg na nie, przyjmujg ksztatt zblizony do kuli, co pozwala im na swobodne staczanie sie i
porywanie nieczystosci z powierzchni liscia (rys. 3b).

Za pomocg technik plazmowych udato sie odtworzy¢ podobng strukture (rys. 3c) i wtasciwosci
na innych powierzchniach. Szczegdlnie pozadane s3 one na materiatach tekstylnych. Zastosowanie
modyfikacji w plazmie w okreslonych warunkach cisnienia mocy i czasu ekspozycji, powoduje
powstanie cienkiego globularnego filmu na materiale tekstylnym. Tkanina taka zachowuje mozliwos¢
oddychania (przepuszczania powietrza), a dodatkowo zyskuje trwate wtasciwosci superhydrofobowe i
samooczyszczajgce sie. Takie wtasciwosci sg szczegdlnie istotne dla odziezy specjalistyczne;.



Rys. 3. a — lis¢ i kwiat Lotosu[10], b — zachowanie kropli wody na lisciu lotosu[11], c — morfologia
powierzchni liscia lotosu (SEM)[12].

Rowniez specjalistyczne zastosowanie technik plazmowych wykazali autorzy pracy [13]
badajgcy wptyw obrébki powierzchni implantu ( silikonowego ) na jego wtasciwosci pdzniejszego
taczenia sie z komdrkami macierzystymi. Widzimy jak na podtozu obrabianym plazmowo jedynie przez
2 min energia powierzchniowa wzrasta dwukrotnie (rysunek 4).
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Rys.4. Zmiana energii powierzchniowej probki wyjsciowej (untreated)
oraz probki obrabianej 2 min w plazmie argonowej [13].



Dodatkowym czynnikiem stymulujgcym porastanie implantu tkanka macierzystg jest
zastosowanie kolagenu. Tak przygotowane implanty rdwniez poddano obrdbce plazmowej, a zdjecia
pokazano na rysunku 5. Widzimy nano-chropowatosci na warstwie kolagenu jako potencjalne miejsca
wzrostu komérek [13].
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Rys. 5. Zdjecie A i B przedstawia implant z natoZzonq warstwa kolagenu ( natozonego
tradycyjne — stqd rozwarstwienia jakie zaobserwowano) i obrobiony plazmowo,
zdjecia C i D obrazujq jedynie warstwe kolagenu na podtozu silikonowym.
Dodatkowo na rysunku B widac tgczenie sie wtdkien kolagenu w pory [13].

Do przeprowadzenia obrébki autorzy uzyli plazmy argonowo tlenowej przy wytadowaniu typu
r.f—13.65 MHz i mocy wytadowania 1000W. Czas obrdbki tych warstw wynosit 5 min. Analiza
wykonanych prébek wykazata, ze prébki jedynie wytrawione plazmowo lekko poprawity przywieranie
komdrek do podtoza silikonowego w poréwnaniu do powierzchni nieobrabianej, gdzie komérki (rys. 6)
maja typowy okragty ksztatt komadrek apoptycznych (samounicestwiajgcych sie). Pokrycie podtoza
warstwa kolagenu oraz obrobienie powierzchni w plazmie spowodowato zwiekszenie przywierania
komérek do wtdkien kolagenowych. Réwnoczesnie w sposdb znaczacy wzrosta czesé powierzchni
pokrytej zdrowymi komorkami (rys. 7).



Rys. 6. Na rysunku A widac poczgtkowe stadium porastania komorki na podtozu
silikonowym obrobionym plazmowo. Rysunek B przedstawia komdrke na podfozu
nieobrabianym. Komdrka ta przyjeta typowy okrqgty ksztatt komorki apoptycznej -
naturalny proces zaprogramowanej Smierci komorki w organizmie wielokomdrkowym.
Dzieki temu mechanizmowi z organizmu usuwane sq zuzyte lub uszkodzone komarki

[13].
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Rys. 7. Wykres przedstawiajgcy skutecznosc pokrycia implantu przez zdrowe komorki
w zaleZnosci od wybranej metody [13].

Widzimy, ze wykorzystanie techniki plazmowej w dziedzinie medycyny jest jak najbardziej
uzasadnione, a zapotrzebowanie w medycynie w obrebie implantéw caty czas wzrasta, co jest dobrg
prognozg dla technik plazmowych.

W przemysle spozywczym réwniez wykorzystuje sie materiaty polepszane plazmowo. Folie
przeznaczone do pakowania zywnosci aktywuje sie plazmowo wytwarzajgc plazmg miejsca rodnikowe
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o dobrej przyczepnosci. Jest to wymadg niezbedny przed wykonaniem nadrukéw, lakierowaniem czy
klejeniem elementow [14].

Kolejng mozliwoscig, jaka daje plazma niskotemperaturowa jest proces sterylizacji plazmowe;j.
Zimna plazma dziata zabdjczo dla bakterii, wirusdw i grzybdw. Wykorzystywana jest ona od pewnego
czasu do dezynfekcji narzedzi chirurgicznych czy organicznych materiatow (np. kawa), gdzie waznym
czynnikiem jest nie przekroczenie temperatury 100 stopni C. W prézni tylko elektrony sa
przyspieszane, wszystkie inne czastki (jony, atomy) pozostajg zimne, tak wiec temperatura plazmy
osiaga tylko 40-50 stopni C. Pod wptywem plazmy pomiedzy tlenem, azotem i parg wodng zachodza
reakcje, w ktérych powstajg substancje o silnym dziataniu dezynfekujgcym. W ciggu 12 sekund
liczebno$¢ mikroorganizmdw potraktowanej plazmg powierzchni rgk spada milion razy. W poréwnaniu,
odpowiednie chirurgiczne mycie rgk przed operacjg trwa kilka minut. Specjalisci twierdzg, ze za
pomocg plazmy mozna przyspieszy¢ gojenie ran, leczy¢ dzigsta, a nawet minimalizowa¢ przykry zapach
ciata [14].

W naszym laboratorium skonstruowano specjalny mikro-palnik plazmowy, ktéry daje
punktowe Zrédto plazmy — swoistg igte plazmowa — i nadaje sie do pracy z zywa tkanka. Przedstawiono
go na rysunku 8.

Rys. 8. Mikropalnik plazmowy wg projektu J. Zieliriskiego podczas pracy - plazma helowa([15].

Reasumujac, technika zimnej plazmy jest bardzo obiecujgcg metodg, ktéra ma wiele
zastosowan. Jednakze w Polsce metoda ta jest nadal traktowana jako zbyt wyrafinowana i stawia sie
na metody klasyczne, mniej skuteczne.
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