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Prezenta inventie se refera la un sistem generator de plasma rece la presiune
atmosferica in interiorul tuburilor dielectrice, si la 0 metoda pentru modificarea proprietatilor
suprafetei interioare a tuburilor dielectrice de diametre mici, folosite, in general, la tratarea
termica a materialelor, in special a polimerilor.

Modificarea este produsa in urma contactului plasmei de radiofrecventa generata de
catre sistem cu suprafata tubului. Plasma produsa este o plasma rece si nu produce
degradarea termica a materialelor, de exemplu, este aplicabila polimerilor.

Tuburile din materiale dielectrice avand diametre interioare mici, in domeniul
2...10 mm, sunt utilizate pe scara larga in inginerie, medicina, mediu. Materialele cele mai
utilizate pentru fabricarea acestor tuburi sunt polimerii, sticlele, materialele ceramice.
Materialele polimerice sunt folosite pentru proprietatile lor ce includ biocompatibilitate,
flexibilitate, rezistenta la strapungere electrica, procesabilitatea cu costuri reduse. Tuburile
din sticla sunt utilizate pentru proprietatile optice, rezistenta la substante chimice agresive.
Tuburile ceramice sunt caracterizate de rezistenta la temperatura, inertie chimica, sunt
izolatoare electrice foarte bune. Din procesul de fabricatie, obiectele tubulare din aceste
materiale au in general proprietatile de volum corespunzatoare aplicatiei vizate, dar nu
intotdeauna si proprietatile de suprafata. De aceea, sunt necesare tratamente de material
care sa modifice proprietatile de suprafata in sensul dorit. Prin proprietati de suprafata se
inteleg cresterea sau scaderea adeziunii suprafetei, modificarea energiei de suprafata cu
efect asupra capacitatii de udare a suprafetei, modificarea morfologiei materialului, obfinerea
unor proprietati de conductivitate sau ancorarea unor grupari/molecule de interes pe
suprafata. De exemplu, materialele polimerice sunt in general hidrofobe, si in multe aplicatii
se cere sa fie hidrofile. De asemenea, aplicarea unui film subtire, cu alte caracteristici
chimice decat materialul de baza, poate creste functionalitatea materialului, de exemplu, in
cazul cateterelor, a tubulaturii utilizate in purificarea unor lichide, sau utilizata in cadrul
metodelor chimice analitice.

Tehnicile de procesare cu plasma continua sunt de mare interes si de actualitate,
datorita avantajelor pe care acestea le ofera: tehnicitate nalta, eficienta, consumuri mici de
materiale, nepoluante. Efectele plasmei asupra proprietatilor de suprafata ale materialelor
se bazeaza pe faptul ca in plasma produsa de catre descarcarile in gaze coexista, pe langa
atomi si molecule neutre, aflate in stare energetica de baza (fundamentald), si ioni pozitivi
sau negativi, electroni, fotoni, radicali chimici ai reactiei, atomi si molecule in stare excitata,
care ajung la suprafata si actioneaza asupra materialului. Efectele asupra materialului depind
de tipurile de gaze folosite in tratament. De exemplu, suprafata materialului polimeric este
activata prin utilizarea plasmei generate in gaze inerte (argonul, heliul), datorita producerii
la suprafata a unor locuri active propice legarii speciilor existente in plasma sau in mediul
ambiant. Tn schimb, utilizarea unor gaze reactive (oxigenul, azotul, amoniacul) pentru
tratament conduce lafunctionalizarea suprafetei cu diverse grupari functionale, sila erodarea
acesteia. Prin utilizarea unor precursori organici sau anorganici (de exemplu: acetilena,
metan, silan, halogenuri metalice, hidruri metalice) se depun la suprafata filme subtiri. Toate
aceste exemple ilustreaza modul in care plasma poate fi utilizatd pentru modificarea
proprietatilor de suprafata.

Adaptarea tratamentelor cu plasma a obiectelor de forma complexa, cum sunt cele
tubulare, este dificild. Tn plus, in cazul materialelor sensibile la degradarea termica, se
adauga problema mentinerii unei temperaturi reduse in timpul tratamentului.

Din punct de vedere al complexitatii formei obiectului de tratat si al adecvarii
temperaturii la tipul de material, se impun anumite cerinte privind metoda de tratament. De
exemplu, tratarea obiectelor cu forme complexe, inclusiv a celor tubulare (cu raport mare
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intre lungime si diametru) sau de mici dimensiuni impune utilizarea unor surse de plasma
generata la presiune atmosferica. Aceasta ofera, prin volumul redus al plasmei, posibilitatea
tratarii locale, si plasma lor poate patrunde in concavitati. Sursele de plasma la presiune
atmosferica sunt mai usor de manevrat, in absenta sistemelor de vid, putand fi integrate cu
diverse sisteme de scanare. Totusi, generarea unei plasme reci la presiune atmosferica nu
este facila. Situatia comuna este ca plasmele sunt generate prin descarcari electrice in vid,
caz in care sunt reci chiar prin natura lor fizica. Pe masura ce presiunea gazului creste,
plasma devine fierbinte. Ca urmare, plasmele la presiune atmosferica, de exemplu, jeturile
de plasma, sunt fierbinti si sunt utilizate la taierea metalelor, sudura, acoperiri cu particule
prin plasma-spray etc. Exista mai multe abordari care faciliteaza generarea plasmelor reci
la presiune atmosferica: utilizarea gazelor cu conductie termica ridicata (heliul), utilizarea
unor debite mari de curgere pentru gaze, introducerea unor bariere dielectrice intre electrozi,
utilizarea tensiunilor pulsate, controlul si limitarea puterii furnizate descarcarii.

Exista si un numar de brevete care au ca obiect aplicarea plasmelor de presiune
atmosferica la modificarea suprafetelor.

Se cunoaste, din brevetul US 2010/0035074, o metoda de modificare a materialelor
organice si anorganice prin inducerea polimerizarii suprafetei intr-un mod controlat. Metoda
de modificare a suprafetei presupune activarea suprafetei prin expunere la plasma de
presiune atmosferica, siancorarea unor grupari de site-urile activate in plasma, prin folosirea
unui monomer nesaturat din solutie.

Se cunoaste, din brevetul US 7998524, o metoda de modificare cu plasma la
presiune joasa a suprafetei unor dispozitive medicale realizate din materiale polimerice, in
particular a unor dispozitive de forma cilindrica specifica stenturilor, cateterelor.

Se cunosc, din brevetul US 2010/0175987, diverse surse de plasma bazate pe
configuratii cu bariera de dielectric cu electrozii amplasati fie unul la interior si altul la
exterior, fie ambii la exterior. Configuratiile experimentelor opereaza la presiuni mari (0,1...1
bar), in vederea realizarii de tratamente (activare in plasma, imbunatatirea adeziunii,
polimerizare, grefare in plasma, depunere de particule) pe suprafete mari.

Se cunoaste, din brevetul US 2008145553, o sursa de plasma cu bariera de dielectric
de geometrie cilindrica, avand functionare la presiune atmosferica ori presiune joasa, utilizata
la modificarea proprietatilor de suprafata ale particulelor inserate in interiorul descarcarii de
radiofrecventa. Numarul si pozitionarea electrozilor pot varia, cu electrozii pozitionati opus
diametral pe tubul de descarcare, ori alternativ, de-a lungul tubului.

Se mai cunosc, din brevetul US 2006156983, o serie de surse de plasma cilindrice,
cu bariera de dielectric si functionare in radiofrecventa, cu utilizare la presiune atmosferica,
avand electrozii amplasati la exterior, in diferite configuratii. Aplicatile de tip curatare,
sterilizare, corodare si depunere de filme subfiri sunt realizate pe materiale folosind o plasma
de temperatura joasa.

Se cunoaste, din brevetul US 2011/0104509, o metoda de imbunatatire a hidrofiliei
materialelor polimerice prin parcurgerea unor pasi. Expunerea suprafetei materialului la
plasma de oxigen generata la presiune joasa sau la presiune atmosferica, este urmata de
spalarea probei, in vederea stabilizarii suprafetei, prin indepartarea materialului cu masa
moleculara mica, pentru a permite legaturilor nesaturate sa reactioneze, si radicalilor si
speciilor excitate sa se combine.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in tratarea in plasma rece, la
presiune atmosferica, a suprafetei interioare a obiectelor tubulare dielectrice, cu o varietate
de materiale si de geometrii tubulare.
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Sistemul generator de plasma rece la presiune atmosferica, in interiorul unui tub
dielectric de dimensiuni mici, conform inventiei, confine doi electrozi, un mic electrod RF
cavitar, amplasat in interiorul tubului de tratat, si un electrod inelar, de masa, care este
montat pe exteriorul tubului, iar pentru asigurarea tratarii suprafetei interioare a obiectelor
tubulare cu o varietate de materiale si geometrii, cei doi electrozi sunt fixati si conectati, prin
intermediul unor conductori lungi si rigizi, la un adaptor care contine o mufa de RF dispusa
la unul dintre capetele tubului, iar la celalalt capat al tubului este prevazut cu o piesa de
adaptare prin care se introduce gazul de lucru, plasma fiind generata in interiorul tubului,
printr-o descarcare de radiofrecventa intre cei doi electrozi, peretele tubului jucand rol de
bariera, tratarea suprafetei realizdndu-se in urma contactului ei cu plasma de radiofrecventa,
si prin deplasarea tubului cu ajutorul unui dispozitiv de translatare, alcatuit din doua stative
pe care este fixat solidar tubul de tratat, dispuse pe o masa de translatie orizontala.

Metoda pentru tratarea suprafetelor interioare ale tuburilor dielectrice de dimensiuni
mici, conform inventiei, consta in introducerea unui gaz de lucru pe la un capat al tubului, de
reguld, argon pur sau in amestec cu alte gaze, urmata de aplicarea unei tensiuni RF
crescatoare, pana cand in zona electrodica se genereaza in tub o descarcare cu bariera de
dielectric, dupa care tensiunea RF se ajusteaza la o valoare de lucru, si apoi prin translatare
se deplaseaza tubul, prin intermediul stativelor si al mesei de translatie, astfel incat fiecare
zona a suprafetei sale interioare vine in contact cu plasma generata intre cei doi electrozi,
aflati in pozitie fixa.

Aplicarea inventiei are diverse avantaje:

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

- se poate trata o mare varietate de materiale cu geometrii tubulare, cu diametre
interioare de 2...10 mm, pe lungimi de pana la un 1 m;

- tratamentul rupe legaturile slabe cu agentii organici de contaminare, si se poate
folosi pentru indepartarea de pe suprafata a impuritatilor reziduale organice;

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

- iImbunatateste capacitatea de reactie chimica a suprafetei;

- modifica capacitatea de umectare, pentru a se obtine o suprafata hidrofila sau
hidrofob3;

- conduce, depinzand de parametrii de descarcare si de introducerea unor precursori
adecvati in gazul de lucru, la acoperirea interiorului cu filme subtiri.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig. a si b, ce
reprezinta:

- fig. a, vedere schematica, in sectiune longitudinala, a configuratiei de descarcare
generatoare de plasma, impreuna cu tubul de tratat si sistemul de translatie;

- fig. b, vedere in sectiune transversala a aceleiasi configuratii de la fig. a.

in figura se identifica urmatoarele elemente: mufa 1 de alimentare cu tensiune RF,
firul 2 de legatura rigid la electrodul 3 RF, construit din inox. Electrodul 3 RF este inserat in
tubul 4 de tratat. Firul 2 este conectat la mufa 1 printr-o piesa 5 adaptoare. Electrodul 6 de
masa inelar este amplasat la exteriorul tubului 4 de tratat, si conectat la corpul sursei
printr-un suport 7 rigid, conductor de inox. La unul dintre capetele tubului 4 este introdus
gazul 8 de lucru printr-o piesa 9 de adaptare. Corpul sursei este fixat pe un stativ 10 imobil.
Tubul 4 de tratat este fixat solidar cu ajutorul a doua stative 11, pe o masa 12 de translatie
orizontala.
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Obiectivele inventiei constau n:

- elaborarea unui sistem de descarcare compatibil cu generarea unei plasme reci in
interiorul obiectelor tubulare, fabricate din materiale dielectrice;

- elaborarea unei metode de tratare in plasma rece, la presiune atmosferica, a
suprafetei interioare a obiectelor tubulare dielectrice, conducand la modificarea suprafetei
in absenta incalzirii obiectelor.

Aceste obiective sunt indeplinite utilizdnd o descarcare cu bariera de dielectric, cu
un electrod central, plasat in interiorul tubului, si unul inelar, exterior tubului, Tn care peretele
tubului joaca rol de bariera. Aceasta descarcare, alimentata cu argon (in absenfa sau
prezenta unor cantitati mici de vapori ai unui precursor), genereaza local o plasma rece in
interiorul tubului. Tratarea suprafetei se face In urma contactului ei cu plasma de
radiofrecventa.

Descrierea sistemului si a metodei de tratare

Plasma este generata in interiorul tubului 4 printr-o descarcare de radiofrecventa intre
doi electrozi: un mic electrod 3 RF cavitar, atasat unui fir 2 conductor, siamplasat in interiorul
tubului 4, si un electrod 6 inelar de masa (montat pe exteriorul tubului). Cei doi electrozi 3,
6 sunt fixati si conectati la tensiunea RF prin conductori 2, 7 lungi, dispusi paralel cu tubul
4: firul 2 conductor, in lungul axului tubului 4, iar conductorul 7, inelar prin exterior, aliniat
dupa generatoarea tubului 4. Conexiunea conductorilor la cablul coaxial RF este realizata
la unul dintre capetele tubului. Prin celalalt capat al tubului se introduce gazul de lucru (de
regula, argon pur sau in amestec cu alte gaze), care, prin suprapresiunea creata, are rolul
impiedicarii patrunderii aerului atmosferic in tub. Gazul de lucru iese din tub prin capatul la
care se face conexiunea electrica. In urma aplicarii tensiunii de radiofrecventa, se formeaza
0 zona de plasma rece pe capatul electrodului 3 RF si in proximitatea electrodului 6 inelar,
exterior tubului 4. Pentru asigurarea unui tratament in lungimea tubului 4, se asociaza
sistemului de generare a plasmei un dispozitiv de translatare a tubului 4, care asigura
miscarea acestuia, in timp ce plasma generata este mentinuta continuu in interior.

Exemple de materiale ce pot fi tratate: tubulatura realizata din materiale polimerice,
tuburi de sticla, tuburi ceramice. In continuare, desi tratamentul se poate aplica si celorlalte
materiale, vom exemplifica aplicarea inventiei pe tuburi polimerice, care sunt si cele mai
sensibile la degradarea termica. Exemple de obiecte cilindrice din materiale polimerice sunt
cele dedicate aplicatiilor medicale: catetere, sonde de drenaj sau alte dispozitive tubulare ce
implica biomateriale.

In urma tratamentelor cu plasma se obtine:

a) imbunatatirea capacitatii de udare, in particular, a hidrofiliei suprafetelor interioare
ale tuburilor;

b) depunerea unor filme subtiri pe suprafata, atunci cand precursori adecvati (vapori
organici, organometalici, hidruri, halogenuri) sunt introdusi in gazul de lucru.

Exemple

1. Modificarea umectabilitatii suprafetei interioare a unui tub din policlorura de vinil
(PVC), dedicat uzului medical

Obiectul a carui suprafata interioara trebuie modificata este un tub de policlorura de
vinil (unghiul de contact al apei cu suprafata acestui material este 80°), cu diametrul interior
3 mm si cu diametrul exterior 5 mm, de lungime de 60 mm. in capétul tubului 4 se monteaza
piesa 9 de adaptare, pentru introducerea gazului 8. Tubul 4 se prinde si se intinde orizontal
cu ajutorul stativelor 10, pe masa 12 de translatie orizontala. Se pregateste sistemul
electrodic, constand din cei doi electrozi 3 si 6 de dimensiuni adecvate tubului 4, conectati
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prin conductori 2 si 7, folosind piesa de adaptare 5, la tensiunea RF. Prin translatie (catre
stanga in fig. a) se introduc n tub si in exteriorul lui electrozii 3 si 6, pana in apropierea
capatului de alimentare cu gaz. Se alimenteaza tubul 4 cu argon, la un debit de 3000 sccm.
Se aplica o tensiune RF crescatoare pana cand in zona electrodica apare plasma, dupa care
tensiunea RF se coboara pana la o valoare a puterii de descarcare de circa 30 W. Prin
translatia (catre dreapta in fig. a) se deplaseaza tubul 4 cu o viteza de 4 mm/s, astfel incat
fiecare zona a suprafetei sale interioare vine in contact cu plasma generata intre cei doi
electrozi 3, 6 aflati in pozitie fixa. Se Indeparteaza tubul 4, se prepara un esantion si se
masoara unghiul de contact. Dupa o singura trecere, unghiul de contact scade la circa 55°.
Tratamentul se poate repeta, conducand la o scadere si mai accentuata a unghiului de
contact. Astfel, un material polimeric hidrofob din fabricatie devine mai hidrofil in urma tratarii
in plasma a suprafetei.

2. Depunerea unui film subtire carbonic pe suprafata interioara a unui tub de sticla

Se utilizeaza un tub 4 de aceleasi dimensiuni ca in exemplul anterior, dar fabricat din
sticla. Se utilizeaza doua controlere de debit masic al gazelor, care asigura alimentarea
sistemului din fig. a (realizata prin piesa 9) cu un amestec 4000 sccm argon si 2 sccm
acetilena. Se procedeaza ca la exemplul 1, si se trateaza tubul cu plasma generata in acest
amestec de gaze. Pe suprafata tubului 4 de sticla se depune un film subtire, de material
carbonic. Prezenfa filmului se poate identifica prin masuratori de Spectroscopie de
fotoelectroni generati cu raze X (XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy), care arata aparitia
importanta a elementului carbon la suprafata interioara a tubului 4.

3. Curétarea de reziduuri organice de pe suprafata interioara a obiectelor tubulare

Se utilizeaza un tub de sticla contaminat cu reziduuri organice, de exemplu, chiar
tubul acoperit cu film subtire de carbon, rezultat din exemplul 2. Se supune acest tub
tratamentului prezentat in exemplul 2, dar utilizand un amestec 4000 sccm argon si 2 sccm
oxigen. In urma trecerii plasmei prin tub, se produce indepartarea stratului de carbon de la
suprafata, asa cum se poate verifica prin tehnica XPS.
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Revendicari

1. Sistem generator de plasma rece la presiune atmosferica, in interiorul unui tub (4)
dielectric de dimensiuni mici, care contine doi electrozi (3 si 6), un mic electrod (3) RF
cavitar, amplasat in interiorul tubului (4) de tratat, si un electrod (6) inelar, de masa, care este
montat pe exteriorul tubului (4), caracterizat prin aceea ca, pentru asigurarea tratarii
suprafetei interioare a obiectelor tubulare cu o varietate de materiale si geometrii, cei doi
electrozi (3 si 6) sunt fixati si conectati, prin intermediul unor conductori (2 si 7) lungi si rigizi,
la un adaptor (5) care contine o mufa de RF dispusa la unul dintre capetele tubului (4), iar
la celalalt capat al tubului (4) este prevazut cu o piesa (9) de adaptare prin care se introduce
gazul (8) de lucru, plasma fiind generata in interiorul tubului (4) printr-o descarcare de
radiofrecventa intre cei doi electrozi (3 si 6), peretele tubului (4) jucand rol de bariera,
tratarea suprafetei realizandu-se Tn urma contactului acesteia cu plasma de radiofrecventa,
si prin deplasarea tubului (4) cu ajutorul unui dispozitiv de translatare, alcatuit din doua
stative (11) pe care este fixat solidar tubul (4) de tratat, dispuse pe o masa (12) de translatie
orizontala.

2. Metoda pentru tratarea suprafetelor interioare ale unui tub (4) dielectric de
dimensiuni mici, caracterizata prin aceea ca va consta in introducerea unui gaz (8) de lucru
pe la un capat al tubului (4), de regula, argon pur sau in amestec cu alte gaze, urmata de
aplicarea unei tensiuni RF crescatoare, pana cand in zona electrodica se genereaza in tub
o descarcare cu bariera de dielectric, dupa care tensiunea RF se ajusteaza la o valoare de
lucru, si apoi, prin translatare, se deplaseaza tubul (4), prin intermediul stativelor (11) si al
mesei (12) de translatie, astfel incat fiecare zona a suprafetei sale interioare vine in contact
cu plasma generata intre doi electrozi (3, 6) aflati in pozitie fixa.
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