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Inventia se refera la un dispozitiv de generare a plasmei cu operare in argon sau
amestec argon-precursor, pentru procesarea obiectelor cilindrice (tuburi, fire, bare) realizate din
polimeri, prin activarea suprafetelor acestora in conditii de incalzire redusa a substratului,
utilizdnd plasma rece de radiofrecventa generata la presiune atmosferica in configuratie cu
bariera de dielectric.

Se cunoaste din literatura ca materialele polimerice pot fi utilizate in domenii precum
biologie, medicina, chimie, farmacie, in stiinta materialelor, cat si in industrii, datorita
proprietatilor fizice si chimice pe care acestea le poseda, cum ar fi: flexibilitate mecanica,
rezistenta la rupere, capacitatea de a fi tesute, precum si datorita faptului ca aceste materiale
se pot obtine sub diferite forme gi cu diverse proprietati, sunt usor de prelucrat si au costuri mici.

Din brevetul RO 116972 B se cunoaste un dispozitiv pentru tratarea in conditiile plasmei
reci a unui material netesut, stratificat, de forma tubulara, si care este de forma unui vas cilindric
din sticla, in atmosfera de aer, azot sau oxigen, la o presiune de 2...5 torr, prevazut cu doi
electrozi, unul de forma inelara, asezat in exteriorul vasului, si avand o miscare de du-te-vino
paralela cu axul longitudinal al acestuia, si altul situat in interiorul vasului, in centrul deschis al
materialului care urmeaza a fi tratat, ce are o migcare de rotatie, si unde se produce o
descarcare electrica de Tnalta frecventa.

Se cunoaste, din documentul de brevet EP 0727508 (A1), o metoda pentru tratarea
substratului unei suprafete, unde o plasma de gazinert (argon) este produsa printr-o descarcare
luminiscenta a unui catod tubular in atmosfera vidata la o presiune de lucru de 0,1...10 mbar,
si este indreptata spre substratul care urmeaza a fi tratat. Un curent cu gaz reactiv este
indreptat prin flux sau difuzie intre catod si catre substrat. Fluxul de plasma si/sau livrarea
plasmei de gaz inert sunt conduse astfel incat sa nu fie posibila nicio reactie intre gazul reactiv
si materialul catodului.

Se mai cunoaste, din brevetul US 5113790, un aparat pentru tratarea suprafetelor intr-o
plasma de descarcare sustinuta de o tensiune furnizata de o sursa de radiofrecventa, al carei
prim electrod este configurat ca un electrod cavitar, si al doilea electrod pe care se afla un
substrat este agezat in fata cavitatii primului electrod. Sursa de radiofrecventa este conectata
la primul electrod.

Exemple de dispozitive medicale realizate din materiale polimerice (ca, de exemplu:
policlorura de vinil (PVC), politetrafluoroetilena (PTFE), polietilena (PE), polietilen tereftalat
(PET) etc.) sunt valve cardiace, pacemaker, grefe vasculare, dispozitive pentru dializa renala
etc.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in imbunatatirea proprietatilor de
suprafatd a unor obiecte cu forma complexa, din materiale sensibile la temperatura. Ca
exemplu, suprafetele exterioare ale tubulaturilor din policlorura de vinil (PVC), dedicate uzului
medical, sunt activate in plasma prin expunere la speciile reactive obtinute in urma descarcarii.
Astfel, materialele polimerice hidrofobe din fabricatie devin mai hidrofile in urma imbunatatirii
umectabilitatii suprafetei.

Dispozitivul de generare a plasmei, cu operare in argon sau amestec argon-precursor,
pentru procesarea obiectelor cilindrice prin activarea suprafetelor acestora, inlatura
dezavantajele mentionate mai sus prin faptul ca va cuprinde un tub dielectric de cuart 1 cu
diametru interior de 4 mm si cel exterior de 6 mm, deschis la ambele capete, prin care obiectul
de tratat patrunde din exterior in interior, care contine 2 sau mai multi electrozi metalici din inox
3 si 4 de forma cilindrica, amplasati la exteriorul tubului dielectric, la o distanta de 5 mm fata de
intrarea pentru gaz 2, gazul de lucru din interiorul tubului argon, heliu cu sau fara adaosuri de
precursor, este introdus in tub printr-o insertie amplasata intre electrozi, gi iese prin capetele
tubului.
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Materialele polimerice dedicate realizarii dispozitivelor medicale pentru contactul pre-
lungit cu corpul uman trebuie sa indeplineasca anumite cerinte importante, printre care proprie-
tatea de biocompatibilitate. Aceste materiale polimerice nu trebuie sa produca modificari in
tesutul cu care vin Tn contact, cum ar fi reactii trobogenice, alergice si toxice. Proprietatea de
biocompatibilitate a materialului polimeric in contact cu corpul uman depinde de factori precum
caracteristicile polimerului (rugozitatea i porozitatea materialului, umectabilitatea suprafetei,
reactiile chimice, proprietatile de coroziune, toxicitatea acestuia), dar si de alti factori, cum ar
fi starea generala de sanatate a pacientului, varsta.

Prin urmare, biocompatibilitatea este strictlegata de proprietatile suprafetei materialului.
De exemplu, din literatura se cunoaste ca unele celule/proteine prefera suprafete hidrofile, si
ca adeziunea celulara poate fi favorizata de cresterea rugozitatii materialului.

Din procesul de fabricare, cea mai mare parte a materialelor polimerice dedicate dis-
pozitivelor medicale nu au proprietatile de suprafata potrivite pentru aplicatii medicale, care sa
indeplineasca in particular conditia de compatibilitate cu corpul uman. De aceea sunt necesare
diverse tratamente de material care sa imbunatateasca proprietatile de suprafata ale acestora.

De asemenea, in general materialele polimerice sunt hidrofobe si prezinta dificultati de
vopsire si lipire. De aceea este necesara cresterea hidrofiliei lor, de exemplu, in relatie cu
utilizarea materialelor polimerice in industria textila.

Din punct de vedere al complexitatii formei obiectelor (forma cilindrica, avand diverse
orificii gi canale), cat si al dimensiunii mici a acestora, se impun anumite cerinte privind metoda
de tratament. De exemplu, tratamentele uniforme ale suprafetelor polimerice plane, cu plasme
reci, generate la presiune joasd, sunt destul de comune si dezvoltate la scara industriala. Tn
schimb, realizarea tratamentului obiectelor cu forme complexe, cu raport mare intre lungime si
latime, sau de mici dimensiuni, necesita utilizarea unor configuratii de surse de plasma rece,
generate la presiune atmosferica, deoarece au avantajul tratarii locale, si pot patrunde in
concavitati. Mai mult, sursele de plasma la presiune atmosferica sunt ugor de manevrat, putand
fi integrate cu diverse sisteme de scanare. In plus, tehnologia cu plasmaé rece la presiune atmo-
sferica este o metoda eficace si nu implica nici costuri mari, deoarece nu necesita echipamente
de vid.

Tehnicile de procesare cu plasma rece, la presiune atmosferica, in conformitate cu
inventia, permit modificarea naturii suprafetelor materialelor polimerice la nivel molecular, prin
reactia specifica a radicalilor, si prin bombardamentul superficial al suprafetei cu electroni, ioni
si fotoni din plasma, conducand la cresterea sau scaderea adeziunii, suprafetei, modificarea
energiei de suprafata, cu efect asupra capacitatii de udare a suprafetei, modificarea morfologiei
materialului, obtinerea unor proprietati de conductivitate, sau ancorarea unor grupari/molecule
de interes pe suprafata.

Desi se cunosc diverse procedee de modificare a proprietatilor de suprafata ale
materialelor polimerice, avantajul utilizarii tehnologiei cu plasma rece, la presiune atmosferica,
va consta in faptul ca aceasta permite modificarea suprafetei unor obiecte lungi, fara a afecta
proprietatile de volum ale obiectului tratat.

Una dintre conditiile tratarii materialelor polimerice este prevenirea incalzirii, astfel ca
tehnologia cu plasma rece ofera avantajul de a modifica suprafata materialelor sensibile la
temperatura, fara deteriorarea acestora.

Urmeaza prezentarea pe scurt a figurilor:

-fig. 1, vedere schematica, in sectiune longitudinald, si vedere transversala, in sectiune,
a configuratiei de descarcare generatoare de plasma, cu doi electrozi inelari (electrod de putere,
electrod de masa) montati pe tub. Este figurat si obiectul de tratat, care este deplasat in lungul
axei tubului;

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 128576 B1

-fig. 2, vedere schematica, in sectiune longitudinala, si vedere transversala, in sectiune,
a configuratiei de descarcare cu patru electrozi (electrod de putere, electrod de masa, electrod
de putere, electrod de masa);

- fig. 3, vedere de ansamblu a configuratiei de descarcare cu doi electrozi, impreuna cu
obiectul de tratat (cateter, fir) la interior, si figurarea sistemului de transport al obiectului.

in general, termenii tehnici sau frazele care apar sunt folosite ca atare, dar, pentru o mai
buna intelegere a acestora, au fost selectate definitii, dupa cum urmeaza.

Plasma: se refera la un mediu gazos ionizat, ce contine purtatori liberi de sarcina
(electroni si ioni) si particule neutre excitate (atomi, molecule, radicali). Datoritd prezentei
purtatorilor liberi de sarcina, plasma este puternic conductiva, prezintda un grad ridicat de
interactiune intre constituentii sai si, in plus, raspunde la actiunea campurilor electrice si
magnetice. Mai mult, datorita interactiunii chimice si fizice a atomilor excitati, moleculelor,
radicalilor, ionilor, electronilor, fotonilor cu suprafete, proprietatile chimice si fizice ale acestora
se modifica.

Unghi de contact: se refera la unghiul de la interfata lichid-solid, si este o masura a
capacitatii de udare a suprafetei. Unghiul de contact este indicat cu simbolul (8). Pentru valori
mici ale unghiului de contact, spunem ca suprafata este hidrofila; pentru valori mari ale acestuia
(peste 90°), se considera ca suprafata este hidrofoba.

Capacitatea de udare a suprafetei (umectabilitatea): se refera la abilitatea unui solid de
a fi udat, umezit cu apa sau alte lichide. Capacitatea de udare este determinata de proprietatile
termodinamice, ca energia de suprafata sau tensiunea superficiala. Capacitatea de udare este
indicata de unghiul de contact (8) format din punctul de contact al celor trei faze (solid, lichid,
vapori) ale unei picaturi de lichid cu suprafata materialului. Spunem ca un lichid umecteaza
perfect suprafata daca unghiul de contact are o valoare de 0°.

Hidrofilic: se refera la un material ce are o afinitate mare la lichide. Acest fenomen are
loc datorita predominantei gruparilor polare in material, dar poate fi cauzat si de alti factori.
Materialele hidrofilice sunt usor udate de apa.

Hidrofobic: se refera la un material ce are o afinitate scazuta sau chiar inexistenta la
lichide. Acest fenomen are loc datorita predominantei gruparilor nepolare in material, dar poate
fi cauzat si de alti factori.

Biocompatibilitate: se refera la proprietatea unui biomaterial de nu a induce reactii
adverse in contact cu organismul viu. Reactiile adverse cuprind inflamarea, infectia, formarea
de tesut fibrotic, moartea celulelor sau tromboza.

PVC: este acronimul pentru policlorura de vinil. Policlorura de vinil este unul dintre cele
mai utilizate materiale Tn aplicatii medicale, deoarece este compatibila cu tesuturile, fluidele
biologice, si are multe proprietati convenabile: flexibilitate, rezistenta la indoire, compactitate,
rezistenta chimica si biologica, se sterilizeaza cu oxid de etilena, radiatii gamma sau prin
autoclavare.

Obiectul inventiei il constituie dezvoltarea unei tehnologii de tratare bazata pe expunerea
suprafetelor exterioare a obiectelor din materiale polimerice de forma cilindrica, la plasma rece,
generata intr-o descarcare de radiofrecventa la presiune atmosferica, in configuratie cu bariera
de dielectric, ce conduce la modificarea capacitatii de udare, in particular, la imbunatatirea
hidrofiliei suprafetelor polimerice procesate. Exemple de obiecte cilindrice din materiale
polimerice dedicate aplicatiilor medicale sunt catetere, sonde de drenaj sau alte dispozitive
tubulare ce implica biomateriale; pentru industria textila sunt firele pentru tesaturi; si alte obiecte
unidimensionale.

Tehnologia conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- afecteaza numai cateva straturi ale suprafetei; nu modifica proprietéatile de volum ale
materialului;

- poate trata o mare varietate de materiale cu geometrii cilindrice ori unidimensionale;

4
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- indeparteaza impuritatile reziduale organice si legaturile slabe cu agentii organici de
contaminare;

- pregateste suprafetele pentru prelucrare ulterioara (de exemplu, ancorarea unor
molecule prin grefare);

- imbunatateste capacitatea de acoperire cu vopseluri a suprafetei;

- cregte capacitatea de lipire, imbunatateste aderenta intre doua suprafete;

- modifica astfel capacitatea de umectare, pentru a se obtine o suprafata hidrofila sau
hidrofoba, depinzand de parametrii de descarcare si de introducerea unor precursori adecvati
in gazul de lucru.

Se prezinta in continuare 2 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Configuratiile construite au fost realizate din tuburi de cuart, sticla, ceramica, avand
diametre interioare de 2...8 mm si exterioare de 4...10 mm, si lungimi de 100...200 mm, cu
electrozi plasati la exterior. Descarcarile au fost realizate la presiune atmosferica, folosind
argon. Descarcarea a fost aprinsa si intretinuta in toate cazurile folosind un generator de
radiofrecventa (RF, 13,56 MHz) cuplat cu o cutie de adaptare a impedantei.

a) Prima configuratie (descrisd de fig. 1) este realizatad dintr-un tub de cuart 1 de
diametru interior de 4 mm si exterior de 6 mm, cu electrozii din inox 3, 4 de forma cilindrica,
amplasati la exterior, la o distantd de 5 mm fata de intrarea pentru gaz 2. Unul dintre electrozi
este utilizat ca electrod de putere, al doilea, ca electrod de masa. Puterea de lucru folosita
variaza in domeniul 30...70 W, iar fluxul de argon este Tn domeniul 1500...6000 sccm. Datorita
geometriei configuratiei, descarcarea la interiorul tubului este uniforma, asigurand un tratament
uniform la exteriorul obiectului.

b) A doua configuratie (fig. 2) are o geometrie foarte asemanatoare cu precedenta, dife-
renta venind de la prezenta mai multor electrozi amplasati la exterior. Electrozii sunt amplasati
intercalat 3, 4, 3, 4, respectiv, unul de putere, altul de masa, secventa repetandu-se péna la un
numar de ori (mai mare ca 2), ceea ce asigura generarea unei coloane lungi de plasma. Ca si
in cazul sursei discutate anterior, fluxul de gaz este in domeniul 1500...6000 sccm, la puteri RF
de 60...70 W.

Exemplul 2

Pentru a putea avea un randament bun in timpul tratarii, cateterul ori obiectul de
geometrie filiforma este deplasat prin descarcare cu ajutorul unui sistem de translatie (fig. 3).
Obiectele de forma cilindrica se fixeaza la capete pe un sistem de translatare format din doi
rulmenti si doud motoare pas cu pas. Acestea din urma sunt reglate sincron, pentru a deplasa
obiectul cu aceeasi viteza la interiorul tubului de descarcare. Viteza de deplasare poate fi
variatéd n functie de cerintele tratamentului, de la aproximativ 5 mm/s péana la 30 mm/s,
realizdndu-se astfel selectia duratei de expunere la plasma. Tn cazul unor obiecte de lungime
redusa ori cu flexibilitate scazuta, se apeleaza la deplasarea prin interiorul tubului de des-
carcare intr-un sens apoi in celalalt, repetat de un numar de ori. Scanarea se face pe toata
lungimea obiectului.

La finalul procesului de tratare, descarcarea este intrerupta, pentru a putea indeparta
obiectul de tratat din interiorul tubului de descarcare.

In cazul unui cateter realizat din PVC de uz medical, se parcurg urmétoarele etape:

i) cateterul se fixeaza la capete pe sistemul de translatare Tnainte-inapoi;

ii) plasma este initiata la o valoare a puterii de radiofrecventa de 40 W, la un flux de
3000 sccm argon;

iii) se programeaza si se realizeaza deplasarea: pentru un tub de PVC cu diametrul de
4 mm sunt necesare 2 treceri prin zona de plasma de aproximativ 4 cm, cu o viteza de 2 cm/s;

iv) descarcarea este intrerupta, se retrage cateterul din dispozitiv si se masoara unghiul
de contact - acesta scade de la valoarea initiala de 96° la valoarea de 82°.
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Revendicari

1. Dispozitiv de generare a plasmei cu operare in argon sau amestec argon-procesor,
pentru procesarea obiectelor cilindrice prin activarea suprafetelor acestora, caracterizat prin
aceea ca va cuprinde un tub dielectric de cuart (1) cu diametru interior de 4 mm si cel exterior
de 6 mm, deschis la ambele capete, prin care obiectul de tratat patrunde din exterior in interior,
care contine 2 sau mai multi electrozi metalici din inox (3 si 4), de forma cilindrica, amplasati la
exteriorul tubului dielectric, la o distanta de 5 mm fata de intrarea pentru gaz (2), gazul de lucru
din interiorul tubului argon, heliu cu sau fara adaosuri de precursor, este introdus in tub printr-o
insertie amplasata intre electrozi, gi iese prin capetele tubului.

2. Dispozitiv conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca puterea de lucru
folosita variaza in domeniul 30...70 W, iar fluxul de argon este in domeniul 1500...6000 sccm.
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