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Dugo vremena se u nasoj zemlji pojam plazme ve-
zivao za postizanje termonuklearne fuzije i malo se znalo
0 potencijalnim primenama plazme u drugim tehnologi-
jama. Posebno se malo znalo o primenama tzv. neravno-
teznih plazmi. U popularnom Zzargonu plazma je bila
Cetvrto stanje materije i nije se obracala posebna paznja
na brojne aktivne i jos brojnije potencijalne primene. Me-
dutim, danas se veliki broj tehnologija upravo bazira na
obradi materijala plazmom, pa se proizvodnja mnogih
predmeta koji se koriste u svakodnevnom Zivotu vise ne
moze zamisliti bez primene plazma tehnologija. Veliki
aplikativni potencijal plazme koji se pre svega ogleda u
kvalitetu, produktivnosti, preciznosti, fleksibilnosti i eko-
loskoj opravdanosti, obezbedio je ovoj tehnologiji klju-
énu ulogu u reSavanju problema i razvijanju: elektronike,
proizvodnje masina, oruda i vozila, energetike, opti¢ke
industrije, tekstilne industrije, medicinskih tehnika i zasti-
te Zivotne sredine [1].

DEFINICIJA | SVOJSTVA PLAZME

Plazma se u Sirem smislu definiSe kao elektroneu-
tralan gas koji se sastoji iz pozitivno i negativho naelek-
trisanih Cestica [2,3]. Stepen jonizacije moze varirati od
veoma malog koji je od znacaja za primenu u oblasti ter-
micki nestabilnih materijala, do ekstremno velikog, ka-
kav se susreée kod sistema za postizanje
termonuklearnih reakcija. U uzem smislu plazma se defi-
niSe kao kvazi neutralan gas sacinjen od neutralnih i na-
elektrisanih Cestica koje moraju da zadovolje niz uslova
poput onih o veliCini dometa Coulomb-ovih sila i ako za-
dovolje te uslove mogu pokazivati i kolektivno ponasa-
nje [3].

Temperature svih Cestica u plazmi u principu ne
moraju biti iste: na niskim pritiscima, temperatura elek-
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MOGUCNOST PRIMENE PLAZMA
TEHNOLOGIJE U MODIFIKOVANJU
POLIMERNIH | TEKSTILNIH MATERIJALA

Obrada plazmom polimernih i tekstilnih materijala se zasniva na fizicko-hemij-
skim promenama povrsine ovih materijala i zbog odgovarajuce ekoloske i eko-
nomske prihvatljivosti nameée se kao atraktivha alternativa konvencionalnim
postupcima modifikovanja. Nagrizanjem, ¢iséenjem, funkcionalizacijom i poli-
merizacijom plazmom mogu se dobiti specifi¢na svojstva materijala. U ovom
radu su diskutovane potencijalne mogucénosti primene tehnologija baziranih na
neravnoteZnim plazmama u modifikovanju polimernih i tekstilnih materijala.

trona (Te) je obi¢no znatno veéa od temperature teskih
Cestica jona (Tj) i neutrala (molekuli, atomi, slobodni ra-
dikali) (Tn). Poveéanjem pritiska, broj sudara elektrona i
teskih Cestica raste, pri ¢emu elektroni predaju veliku ko-
lic¢inu svoje kineti¢ke energije teSkim esticama kroz Co-
ulomb-ove interakcije. Temperatura elektrona opada, a
temperatura teskih Cestica raste sve do uspostavljanja
lokalne termodinamicke ravnoteZe izmedu Cestica u pla-
zmi kada su temperature elektrona, jona i neutrala pribli-
zno istih vrednosti (Te = Tj = Tn). Temperatura gasa pri
takvim uslovima moze da dostigne temperature reda ve-
li¢ine nekoliko desetina hiljada K. Ovakva plazma se na-
ziva ravnotezna ili visokotemperaturna plazma (engl.
equilibrium plasma, high-temperature plasma). Reaktori
koji rade u uslovima termodinamicke ravnoteze pri tako
visokim temperaturama i atmosferskom pritisku mogu
izazvati ostec¢enje ili ¢ak isparavanje termicki nestabilnih
materijala koji se obraduju.

Regulisanjem elektri¢nog polja, pritiska, protoka
gasa, kao i drugih parametara praznjenja, moguce je os-
tvariti uslove pri kojima ¢ée temperatura gasa biti bliska
sobnoj temperaturi, a da je istovremeno efektivna tem-
peratura elektrona dovoljno velika da oni mogu inicirati
plazma-hemijske reakcije [4]. U ovim uslovima tempera-
ture elektrona su reda veli¢ine Te = 10* — 10% K, tempe-
rature jona i neutrala su bliske sobnoj temperaturi, tako
da je rezultujuéa temperatura gasa bliska sobnoj tempe-
raturi. Tada je re¢ o neravnoteznoj ili niskotemperaturnoj
plazmi (engl. nonequilibrium plasma, cold plasma, low—
temperature plasma, low—pressure plasma), za Cije je
generisanje gotovo uvek (ali ne i uvek) potrebno ostvariti
uslove niskog pritiska i uvek relativno mali stepen joni-
zacije.

U principu, sam pojam temperature je neprimenjiv
za neravnotezne plazme i opis osobina &estica se moze
dobiti preko funkcije raspodele po energijama ili brzina-
ma. Neravhotezne funkcije raspodele su specificne za
svaki gas i svaku vrednost elektri¢nog polja normiranog
na gustinu Gestica gasa (E/N). Maxwell Boltzmann-ova
funkcija raspodele se dobija ako poraste stepen joniza-
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cije, te dolazi do termalizacije elektrona kroz pojacanu
interakciju sa jonima i posredno sa neutralima. Cak i ka-
da je plazma ravnotezna zbog dejstva okruzenja, tempe-
ratura varira od tacke do taCke, pa se moze govoriti
samo o lokalnoj termodinamickoj ravnotezi, a i o tempe-
raturi samo kao pogodnom parametru za opisivanje ta-
kve plazme.

Zahvaljujuéi velikom broju &estica (elektroni, joni,
atomi, molekuli, slobodni radikali, metastabili, UV fotoni,
itd.) koje egzistiraju u plazmi, moze se ocekivati ogro-
man broj reakcija koje se odvijaju u jednom ovakvom
sistemu. Generalno, reakcije se mogu podeliti na homo-
gene i heterogene. Homogene reakcije se odvijaju izme-
du Cestica u gasu i posledica su neelasti¢nih sudara
kako elektrona i teskih Cestica, tako i sudara izmedu
Svrstih Cestica. Heterogene reakcije se javljaju izmedu
Cestica plazme i Cvrste povrsine koja je u dodiru sa pla-
zmom, i $ematski su prikazane na slici 1 [3]. Cestice pla-
zme bombarduju materijal, pri &emu neke od njih
poseduju dovoljno energije za raskidanje postojeéeih
veza na povrsini materijala, narodito ako je re¢ o polime-
rima. Pri tome mogu nastati slobodni radikali koji reagu-
ju sa nadolazedéim Cesticama iz plazme, pa je efekat koji
se postize na materijalu odreden izborom gasa i uslovi-
ma obrade plazmom. U tabeli 1 su date srednje energije
pojedinih Cestica u plazmi i energije najkarakteristiénijh
veza u materijalu [2].
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PRIELEKTRODNI
SLOJ

Materijal

Slika 1. Cestice plazme u heterogenim reakcijama [3]
Figure 1. Plasma particles in heterogenous reactions [3]

Tabela 1. Energija Cestica u plazmi i karakteristicnih veza u
materijalu [2]

Table 1. Energy of plasma particles and characteristic bonds
in the material [2]

Energija | eV Energija eV
Cestica u plazmi Veze
elektroni 040 CH 4.3
joni 0-2 C=0 8.0
metastabili 0-20 c-C 3.4
UV fotoni 340 C=C 6.1
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Ovde se mora ukazati na jednu ¢injenicu. Naime
zbog mnogo veée mobilnosti elektrona od jona u toku
formiranja plazme jedan broj elektrona "pobegne" iz pla-
zme i u graniénim oblastima se formira graniéni sloj u
kome je narusena elektroneutralnost i javlja se jako elek-
triéno polje koje usporava elektrone koji beze, a ubrzava
jone. Plazma opstaje kada se uspostavi ravnoteza fluksa
elektrona i pozitivnih jona, a kada je plazma u stanju da
nadoknadi te gubitke generisanjem novih éestica. Tako
se joni koji su inade u samoj neravnoteznoj plazmi jako
male energije bliske termalnoj energiji na sobnoj tempe-
raturi, ubrzavaju i udaraju u zidove suda sa veoma veli-
kim energijama i gotovo pod pravim uglom (Sto je
oshova za brojne primene pa i za razvoj kompletne mi-
kroelektronike). Upravo je kontrola ovog polja u prielek-
trodnim oblastima jedan od glavnih mehanizama za
optimizaciju niza primena.

Obradom plazmom mogu se modifikovati razliCita
fizicka i hemijska svojstva materijala. Plazmom se mogu
modifikovati materijali koji imaju veliku hemijsku iner-
thost, termi¢ku stabilnost, mali povrsinski napon, itd. Pri
tome je ova obrada ograniCena na povrsinske slojeve
materijala, dok unutrasnjost ostaje nepromenjena [4-6].
Pored ove postoji jo§ niz prednosti u odnosu na konven-
cionalne postupke obrade materijala koje su plazmu lan-
sirale u zizu nauénog i industrijskog interesovanja, a
ogledaju se u [4-6]:

* dejstvu na gotovo sve poznate materijale;

¢ jednostavnom modifikovanju materijala koji po-
seduju veliku hemijsku inertnost;

* odsustvu upotrebe hemikalija;

« odvijanju procesa u suvom, zatvorenom sistemu
koji se istiCe svojom bezbednoséu i sigurnoséu;

« ekoloskoj opravdanosti — gasovi koji se izdvajaju
tokom obrade plazmom su pretezno Oz, CO2, CO, SOz i
vodena para (mada postoje sluéajevi kada sama plazma
moze da bude generator veoma toksiénih materija i o to-
me se mora posebno voditi raéuna kod razvoja tehno-
logija);

« ekonomskoj opravdanosti — potroSnja energije
se u brojnim slucajevima smanjuje;

« viSestrukoj funkcionalnosti opreme — isti sistem
se moze koristiti za razliite vrste materijala i razli¢ite ga-
sove koji se mogu primenjivati u Sirokom opsegu pritisa-
ka i snage, a takode se mogu menjati rastojanja izmedu
elektroda ili njihova konfiguracija.

Negativni aspekti obrade materijala plazmom su [7]:

 proces se najéesée odvija u vakuumu, $to pove-
éava troskove postupka;

e parametri procesa u potpunosti zavise od siste-
ma — optimalni uslovi koji su ustanovljeni za jedan sis-
tem teSko se mogu primeniti na drugom;

« transfer tehnologije iz laboratorijskih u industrij-
ske uslove je komplikovan;

« plazma procesi su izuzetno sloZeni — tesko je do-
¢éi do saznanja o interakcijama izmedu Cestica plazme i
povrsine materijala koja su neophodna za odgovarajucu
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regulaciju frekvencije, protoka gasa, snage, pritiska, vre-
mena obrade, temperature i geometrije reaktora;

« tesko je kontrolisati koli¢inu funkcionalnih grupa
koje nastaju na povrsini materijala.

Za obradu termicki nestabilnih materijala najé¢esée
se koriste tinjavo praznjenje (engl. glow discharge) (pri
niskim pritiscima), korona (engl. corona) i dielektricno
barijerno praznjenje (engl. dielectric barrier-discharge)
(na atmosferskom pritisku). U tinjavom praznjenju se
moze obezbediti dovoljna koncentracija naelektrisanih
Cestica za uspostavljanje plazme, a da i dalje budu za-
dovoljeni uslovni potrebni za ostvarivanje neravnoteznog
rezima rada (u daljem tekstu ¢e se za ovakvo praznjenje
koristiti izraz plazma). Obradu dielektrika (npr. polimerni
i tekstilni materijali) je neophodno vrsiti u vremenski pro-
menjivim poljima kao §to su to npr. radiofrekventne (rf)
plazme koje mogu biti kapacitivno ili induktivho spre-
gnute sa napajatem [8-12]. Takode se u ove svrhe mo-
ze primeniti i mikrotalasna plazma, koja je dala odli¢ne
rezultate u obradi polimera [13] i sterilizaciji medicinskih
instrumenata [14].

PRIMENA PLAZMA TEHNOLOGIJE U INDUSTRIJI

Izborom sastava gasa, geometrije, vremenskog
oblika napajanja, brzine protoka i drugih radnih uslova
mogu se veoma precizno kontrolisati uslovi, optimizovati
procesi i sa puno stepeni slobode, dizajnirati plazma-
hemijske reakcije. Zahvaljujuéi ovim svojstvima i relativ-
no velikoj efikasnosti modifikovanja materijala koji se
obraduje, niskotemperaturna plazma je nasla primenu u
raznim granama industrije uprkos veéem stepenu kom-
plikovanosti i tezoj industrijskoj implementaciji.

NajvaZnija primena niskotemperaturnih plazmi da-
nas se odnosi na izradu mikroelektronskih kola visokog
stepena integracije [2,15-17]. Smanjenje dimenzija kola
sa nekoliko um na 0,1 um, sto je danas dostupna tehno-
logija, iskljucivo je moguée koris¢enjem niskotempera-
turne plazme. Pored primene u proizvodnji mikroCipova,
plazma tehnologija ima znadajno mesto u obradi metala,
poluprovodnika i polimera. U zavishosti od Zeljenog kraj-
njeg efekta reguliSu se uslovi obrade plazmom, pa tako,
za deponovanje tankih slojeva (engl. film deposition),

Tabela 2. Klasifikacija primene neravnoteZne plazme [3]

Table 2. Classification of low—temperature plasma applications [3]

proizvod reakcije mora da bude neisparljiv i da se depo-
nuje na povrsini materijala. Kod nitriranja i oksidacije,
gas disosuje u plazmi, stvarajuéi slobodne radikale i jo-
ne Kkoji reaguju sa povrsinom materijala. Na taj nacin se
formiraju slojevi u blizini povrdine koji su kombinacija
Cestica iz plazme i materijala ¢ime se menjaju svojstva
povrsine. S druge strane kod cCiSéenja povrsine (engl.
cleaning) i nagrizanja (engl. etching) neophodno je os-
tvariti uslove u kojima se kao rezultat reakcije izmedu
Cestica plazme i materijala javljaju isparljivi proizvodi koji
se lako uklanjaju sa povrsine materijala. Klasifikacija pri-
mene niskotemperaturne plazme prema vrsti gasa, proi-
zvodima reakcija i intenzitetu bombardovanja povrsine
materijala jonima data je u tabeli 2 [3].

Navedeni procesi rezultiraju modifikovanjem pov-
rSine materijala, a samim tim i njihovih svojstava. U tabeli
3 su dati podaci o svojstvima materijala koja se mogu
modifikovati obradom plazmom i moguénostima njihove
primene [18].

OBRADA POLIMERA PLAZMOM

Posebno velike moguénosti plazma pruza u oblasti
modifikovanja polimera, koji se uspesno koriste kod bi-
omaterijala, kompozitnin materijala, zastitnih previaka, u
tehnologiji tankih slojeva, itd. Medutim, polimeri veoma
Cesto ne poseduju svojstva (hemijski sastav, hidrofilnost,
kristalnost, hrapavost, provodljivost) neophodna za us-
pesnost ovih primena, pa je potrebno modifikovati njiho-
vu povrsinu.

Moguénost selektivnog nagrizanja polimera pla-
zmom iskoriséena je za povecanje hrapavosti polimera,
promenu hemijskog sastava povrsine, uklanjanje mole-
kula male relativne molekulske mase koji migriraju ka
povrsini, oslobadanje zaostalog povrsinskog napona,
proucavanje morfologije povrsine i ispitivanje unutrasnje
strukture vlakana [2]. Ipak, verovatno najvaznija primena
nagrizanja polimera plazmom bez koje ne bi postojale
nove generacije kompjutera je kod integrisanih polupro-
vodni¢kih kola gde se namedéu zahtevi za sve vedom
gustinom komponenti na mikroCipu. Veca gustina kom-
ponenti podrazumeva povecan broj malih i uskih linija,
koje se dobijaju tako sto se plazma depozicijom na kris-

Bombardovanje povrsine

- Inertan gas
jonima

Reaktivan gas

neisparljivi proizvodi isparljivi proizvodi

Bombardovanje povrsine Ciséenje plazmom

jonima male energije

Oksidacija plazmom
Aktivacija povrsine
Polimerizacija
Depozicija tankih slojeva

Aktivacija povrsine
Nagrizanje plazmom
Spaljivanje plazmom
Ciscenje plazmom

Rasprsivanje

Nagrizanje rasprsivanjem
Depozicija tankih metalnih i
keramickih slojeva
Ostvarivanje rasprsenih
metalnih Cestica u gasnoj fazi

Bombardovanje povrsine
jonima velike energije

Nagrizanje rasprsivanjem
Depozicija tankih slojeva
Nitriranje i oksidacija

Reaktivno nagrizanje
dielektrika jonima
Ciscenje plazmom
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Tabela 3. Modifikovanje svojstava materijala obradom plazmom i moguénost njihove primene [18]
Table 3. Modification of material properties by plasma treatment and its application [18]

Fizicka, hemijska i mor-

fologka svojstva materijala obradom

Svojstva koja se mogu modifikovati plazma

Moguénost primene

Mehanicka svojstva
frikciona svojstva

Tvrdocda, otpornost na oste¢enja, hrapavost,

Prevlake za smanjenje frikcije i trosenja
prilikom upotrebe

Prenos mase

Difuzivnost, rastvorljivost gasova i teCnosti

Membrane, zastita od korozije, difuzione
barijere

Granice faza Povrsinska energija

Poboljsanje sposobnosti kvasenja za lakse
spajanje i bojenje materijala, pobolj$anje
sposobnosti kvasenja tekstilnih materijala

Hemijska svojstva Sposobnost umreZavanja

Otpornost na dejstvo rastvaraca

Elektricna svojstva

Povrsinska otpornost, dielektricnha konstanta

Antistaticka modifikacija povrsine, dielektricni
slojevi za kondenzatore

Opticka svojstva

Opticka absorpcija, koeficijent refrakcije

Transparentni slojevi i opticki filteri,
dekorativne prevlake

tal silicijuma nanosi sloj polimera sa niskom vrednoscéu
dielektri¢ne konstante, koji se naknadno selektivho na-
griza plazmom. Upravo je zamena silicijum—dioksida kao
dominantnog dielektrika sa materijalima male dielektri-
¢ne konstante aktuelna istrazivacko—razvojna aktivhost u
prelasku na nove tehnologije i ostvarivanju vecih brzina
rada koje ¢e postati dostupne u proizvodnji oko 2007.
godine.

Nagrizanje plazmom se primenjuje u medicini za
Ciséenje, sterilizaciju, poboljSanje sposobnosti kvasenja,
obezbedivanje reaktivnih mesta na povrsini i umrezava-
nje polimera [7]. Za nagrizanje materijala plazmom ko-
riste se prevashodno reaktivni gasovi kao Sto su
kiseonik, fluor, azot, ali je u upotrebi i argonska plazma
[19].

Cigéenje plazmom je proces koji obezbeduje ukla-
njanje molekulskih slojeva polimera i organskih necisto-
éa sa neorganskih povrSina, posebno metala [1,4].
Upotrebom plazme moguce je ostvariti nivo &isto¢e pov-
rSine koji se ne moze postiéi klasié¢nim CiSéenjem rastva-
ratima, pri ¢emu ne dolazi do ostedenja materijala.
Vedina polimera sadrzi oligomere, rastvarace, anti-oksi-
dante koji ¢esto imaju hemijski sastav sli¢an polimeru.
Ova sredstva ulaze u formulaciju polimera i dizajnirana
su tako da mogu difundovati ka povrsini polimera. Ve-
oma ih je tesSko detektovati i Eak posle konvencionalnog
GiSéenja rastvaradima zaostaju na povrsini u slojevima
debljine 1-10 nm, nastavljajuéi da difunduju iz unutra-
Snjosti na povrSinu materijala. Upravo iz tih razloga ne-
ophodno je obezbediti dovoljno dugo vreme obrade
plazmom kako se necisto¢e ne bi samo modifikovale
ved i uklonile sa povrsine, tako da se kao proizvod javlja
povréina polimera bez necistoéa, koja pri tome postaje
aktivirana za neku narednu fazu proizvodnje [4]. Na taj
nacin nastaju polimeri koji imaju bolja svojstva adhezije i
vezivanja, sto je posebno karakteristiéno za polipropilen.

Funkcionalizacija polimera plazmom (engl. functi-
onalization) podrazumeva aktiviranje povrsine polimera
(engl. plasma activation) formiranjem odgovarajuéih fun-
kcionalnih grupa koje obezbeduju poboljSanje adhezi-
onih svojstava materijala, sposobnosti kvasenja,
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Tabela 4. Funkcionalne grupe na povrsini polimera obrade-
nog plazmom [19]

Table 4. Functional groups on plasma treated polymer sur-
faces [19]

Procesni )
Funkcionalne grupe
gas
R
. N R=H . )
karbonilna /C——— o Reorg. ostatsk aldehidna
‘R Reora — keto
R=org.ostatak
Z°
karboksilna R—c¢
OH
R
O2 estarska c=—=o
r”
etarska R—C— O & —m
hidroksilna R——OH
peroksidna R—0—0—R
. 'R H R H R R
amini ~ c/ ~c e ~c -
N2, NH3 H R R
nitrozo, nitro R~ NO "R~ NO;
nitril R—C=—=N
aldehidna c—o
H20 'R/
hidroksilna R — OH

svojstava bojenja i Stampanija, itd. U tabeli 4 su prikaza-
ne funkcionalne grupe koje se mogu generisati na pov-
rSini polimera u zavisnosti od primenjenog gasa [19].
Aktiviranjem povrsine menja se polarnost materijala, pa
nepolarne povrsine postaju polarne usled inkorporacije
polarnih grupa na povrsini, ¢ime se pored adhezionih
svojstava i sposobnosti kvasenja poboljsavaju i antista-
ticka svojstva materijala. Modifikovanje povrsine polime-
ra je ograni¢eno na debljinu od 10-30 nm [4].
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Tabela 5. Hemijski sastav PTFE-a obradenog kiseoni¢nom
plazmom utvrden XPS tehnikom u funkciji od vremena
obrade [7]

Table 5. XPS composition of oxygen plasma treated PTFE as
a function of treatment time [7]

Vreme Hemijski sastav, %

obrade, min c F o
Kontrolni 39,8 60,4 0,8
0,5 44,6 48,9 6,4

1,0 42,7 51,1 7.1

2,0 42,6 50,9 6,5

5,0 40,9 57,0 2,1
10,0 38,3 60,5 1,2
15,0 38,3 61,4 0,3

Najéescée se u ove svrhe koristi kiseoniCna plazma,
koja istovremeno ostvaruje dva procesa: nagrizanje pov-
rSine polimera i modifikovanje povrsine polimera formira-
njem polarnih funkcionalnih grupa. Dominantnost ovih
procesa zavisi od uslova obrade materijala sto je ilustro-
vano obradom PTFE kiseoni¢nom plazmom sa rezultati-
ma prikazanim u tabeli 5 [7]. Ocigledno je da na
pocetku obrade raste sadrzaj kiseonika, a opada sadrzaj
fluora. Nakon 2 min obrade XPS spektar povrsine poli-
mera odgovara ugljovodonicima koji sadrze kiseonik, da
bi se posle 15 min obrade vratio na spektar koji je sli¢an
prvobitnom spektru PTFE. Na taj nacin je utvrdeno da u
prvo vreme dolazi do modifikovanja povrsine uvodenjem
novih funkcionalnih grupa, da bi produzavajem vremena
obrade nagrizanje polimera postalo dominantno, ukazu-
juéi jo$ jednom da se pravilnim izborom parametara
obrade plazmom mogu favorizovali odredeni procesi u
cilju dobijanja zeljenih efekata obrade.

Aktiviranje plazmom je posebno iskori§éeno u
automobilskoj industriji za bojenje i lakiranje branika i in-
strument panela, ali je svakako najvaznija oblast prime-
ne sektor ambalaze [1,7]. Razli¢ite folije i materijali koji
se koriste za ambalazu nisu u stanju da vezu boju bez
prethodne obrade plazmom. Narocito je rasprostranjena
upotreba polietilena koji je jeftin i ima odli¢na mehanic¢ka
svojstva, ali je inertan i ima malu povrsinsku energiju, ta-
ko da se javljaju problemi pri Stampanju i vezivanju. Ovi
problemi se prevazilaze aktiviranjem povrsine polimera
plazmom.

Bolja adheziona svojstva polimera su narodito va-
zna za proizvodnju kompozita i biomaterijala. Naime,
mehanic¢ka svojstva kompozita zavise od fizi¢kih svojsta-
va matrice i fiziCkih svojstava viakana kao sto su preénik,
duzina, zapremina, krutost i stepen orijentisanosti. U
oshovi, ponasanje kompozita odredeno je interakcijom
funkcionalnih grupa matrice sa funkcionalnim grupama
vlakna [7,20]. Da bi se poboljSalo vezivanje matrice za
vlakno, neophodno je modifikovati povrSinu viakna. U
tom pogledu, plazma daje odli¢ne rezultate, pa se poka-
zalo npr. da se za ugljeni¢na viakna obradena kiseoni-
¢nom plazmom odliéno vezuje epoksi smola,

zahvaljujuéi oksidaciji povrsine ugljeniénih vlakana. Ta-
kode se obradom polietilenskih vlakana amonijaénom
plazmom obezbeduje znacajno bolja adhezija epoksi
smole kao rezultat uspostavljanja kovalentnih veza for-
miranjem amino grupa na povrsini polietilena koje potic¢u
od amonijaéne plazme [7]. Posebno zanimljiva istraziva-
nja se odnose na obradu plazmom aramidnih vlakana
velike jacine i modula elasti¢nosti, kao i ojacanih polieti-
lenskih i polipropilenskih vlakana, u cilju poboljSanja ve-
zivanja za matricu na bazi smola ili gume [21,22].

U oblasti biomedicine plazma se koristi za modifi-
kovanje biomaterijala za razliite primene ukljucujudi
opremu i implantate, dijagnostiku i terapije [7]. Koristi se
u proizvodniji kontaktnih sociva, vestackih krvnih sudova,
katetera, proteza, membrana za dijalizu i materijala za
obnavljanje i zamenu kostiju [7]. Narodito je zapazena
uloga plazme u proizvodniji kontaktnih soéiva koja mora-
ju imati zadovoljavaju¢u propustljivost kiseonika i hidro-
filnost. Za proizvodnju soCiva se npr. koristi materijal pod
komercijalnim nazivom Menicon Oz koji predstavlja ko-
polimer alkilakrilata i siloksana [7]. Siloksan kopolimeru
obezbeduje odli¢nu propustljivost kiseonika, ali znacaj-
no smanjuje hidrofilnost negativno uti€¢uci na interakciju
izmedu filma suza i povrsine sociva. Obradom kiseoni-
énom plazmom znatno se poveéava hidrofilnost materi-
jala, ¢ime se ostvaruje bolji komfor nosenja.

Za dobijanje hidrofilnih povrsina uglavnom se upo-
trebljava kiseoni¢na plazma, mada se za generisanje po-
sebno hidroksilnih i karbonilnih grupa na povrSini
materijala moze uspesno koristiti i vodena para sto je is-
koris¢eno kod polimetiimetakrilata koji se zbog specifi-
¢énih  mehanickih, hemijskih i optiCkih svojstava
upotrebljava u proizvodniji Pleksiglasa®, kontaktnih soci-
va i kod litografije elektronskim snopom [23].

Neosporno je da se obradom polimera plazmom
postize izuzetna efikasnost i raznovrsnost svojstava, ali
je problem losa postojanost dobijenih efekata u duzem
vremenskom periodu [13]. Ova pojava je poznata kao
starenje (engl. ageing) i javlja se usled veée pokretljivos-
ti polimernih lanaca na povrsini nego u unutrasnjosti, a
moze biti potpomognuta difuzijom oksidisanih molekula
male relativne molekulske mase u unutrasnost i okreta-
njem polarnih grupa sa povrsine ka unutraSnjosti materi-
jala. Pri starenju se javlja i relaksacioni mehanizam kod
molekula, tezedi da smanji povrsinsku energiju koja je u
direktnoj funkciji pokretljivosti lanaca [4]. Stoga se sa-
drzaj polarnih funkcionalnih grupa na povrsini moze pro-
meniti vremenom pod uticajem sredine i temperature.
Osim toga, veliki uticaj na starenje materijala imaju ma-
terije koje ulaze u sastav polimera i koje lako iz unutra-
Snjosti difunduju na povrsSinu menjajuéi proizvedena
svojstva. Za suzbijanje starenja preporucuje se poveca-
nje stepena kristalnosti i stepena orijentisanosti povrsine
polimera, povecanje umrezenosti povrsine, Cime se
smanijuje pokretljivost lanaca, ali i sprovodenje narednih
faza proizvodnje odmah nakon obrade plazmom ¢ime
se efekti plazme mogu trajno iskoristiti [4,7].
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Za hidrofobiziranje povrsine polimera i postizanje
specificnih svojstava materijala depozicijom tankih sloje-
va (npr. zastita od mehani¢kog dejstva, otpornost na
agresivne hemikalije, separaciona svojstva) sve Cedce
se umesto konvencionalnih postupaka primenjuje poli-
merizacija plazmom (engl. plasma polymerization). Poli-
merizacijom plazmom se formira ultra tanki sloj Cije je
nastajanje inicirano dejstvom plazme na paru ili gas mo-
nomera [24-26]. U prvoj fazi se organski molekuli izloze-
ni praznjenju bombarduju elektronima, kada dolazi do
njihove fragmentacije u radikale. Plazma—hemijskim re-
akcijama izmedu radikala generiSu se veéi molekuli for-
mirajuéi izrazito umrezeni polimer koji se vezuje za
povrsinu materijala. Ovako formirani polimer se naziva
plazma polimer (engl. plasma polymer).

Polimerizacija plazmom pruza moguénost depozi-
cije (engl. plasma deposition) tankih slojeva polimera
debljine reda veli¢ine nekoliko desetina nm do jednog
pum. Pri tome se oni praktiéno mogu generisati na bilo
kojoj vrsti supstrata, ukljuéujuéi metal, staklo, keramiku,
polimerne i tekstilne materijale. Jedan od najbitnijih pre-
duslova za uspesnu depoziciju plazma polimera je posti-
zanje odgovarajuée adhezije, koja zavisi od prirode
supstrata, brzine depozicije i debljine plazma polimer-
nog filma. Bolja adhezija se ostvaruje kod sporije depo-
zicije, tanjih slojeva polimera i polarnog supstrata [7].

Plazma polimeri imaju veoma slozenu strukturu ko-
ja ne zavisi samo od uslova obrade plazmom, ve¢ i od
strukture, pritiska i protoka monomera. Da bi doslo do
polimerizacije monomeri bi trebalo da imaju polimerizu-
juée strukture koje podrazumevaju npr. postojanje dvos-
truke ili trostruke veze ili pak cikli¢nih struktura [7]. Mogu
se koristiti razli¢iti monomeri, ali su najéesée proucavane
fluorokarbonske, sulfidne, siloksanske i silanske plazme
[24]. Kao monomer se moZe Kkoristiti i metan koji se ne
moze polimerizovati konvencionalnim postupcima poli-
merizacije [24,26]. Medutim, plazma polimeri nemaju
strukturu konvencionalnih polimera, ni u hemijskom ni u
fizickom smislu [24]. Plazma polimeri su uglavnom am-
foterni umrezeni materijali &ija je gustina veca od one
kod konvencionalnog polimera na bazi istog monomera.
Polimerizacijom plazmom se proizvodi osim Zeljenog
plazma polimera niz sporednih proizvoda kao §to su ras-
tvorljivi polimeri, nerastvorljivi filmovi, gasovi, prahovi,
ulja, itd. Ipak, regulacijom parametara obrade plazmom
moguce je stvaranje plazma polimera koji ima strukturu
priblizno istu onoj kod konvencionalnog polimera.

Ugljovodoniéne plazme na bazi metana, etana, eti-
lena, acetilena i benzena su nasle Siroku primenu kod
proizvodnje polimernih filmova koji su otporni na abrazi-
ju i koji poseduju antirefleksiona svojstva. Nanosenjem
sloja debljine 5 nm plazma polimerizovanog metana na
silikonsku gumu prevazilaze se nedostaci ovog materija-
la u proizvodnii kontaktnih sociva, jer se povecéava hidro-
filnost i smanjuje lepljivost [7].

Fluorokarbonske plazme se najéeSée koriste za
dobijanje hidrofobnih i oleofobnih povrSina. Posebno se
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velike moguénosti pruzaju u medicini i oblasti tehni¢kog
tekstila. Za bolje vezivanje matrice za vlakna nije uvek
potrebno hidrofilizovati povrdinu vlakana, posebno kada
se kao vlakna koriste neka hidrofilna prirodna vlakna.
Kao podna obloga u automobilima moze se koristiti sis-
tem koji se sastoji iz vlakana lana i polipropilenske matri-
ce. Da bi se obezbedilo vezivanje ovih komponenata,
potrebno je plazma polimerizacijom naneti na vlakna la-
na tanak sloj polimera koji ima hidrofobna svojstva [27].

Materijali sa deponovanim fluorokarbonskim slo-
jem su pogodni za imobilizaciju razli¢itih proteina, ali i
kod implantacije krvnih sudova za spre¢avanje trombo-
ze [7].

Plazma polimeri na bazi organosilicijumovih mono-
mera pokazuju hemijsku i toplotnu otpornost, kao i izu-
zetna elektri¢na, opticka i biomedicinska svojstva. Stoga
oni mogu naéi primenu kod proizvodnje dielektri¢nih
prevlaka i enkapsulacije u mikroelektronici, kao antire-
fleksione previake u konvencionalnoj optici ili kao bi-
okompatibilni materijali u medicini. Pri tome se
primenjuju razli¢iti organosilicijumovi monomeri—prekur-
sori ukljucujuéi silane, disilane, disiloksane, itd. [24].

Interesovanje za depoziciju filmova koji sadrzi me-
tal je sve izrazenije u oblastima gde je potrebno obezbe-
diti adekvatnu otpornost na koroziju ili antistatiCka i
antirefleksiona svojstva [28,29]. Tako plazma polimeri sa
germanijumom i kalajem, nastali od tetrametilgermaniju-
ma ((CHa3)4Ge) i tetrametilkalaja ((CHs)4Sn), imaju veliki
potencijal za primenu kod gasnih senzora [7].

Polimerizacija plazmom moze nadi primenu u proi-
zvodnji kompozitnih membrana za razdvajanje gasova
zahvaljujuéi ultra tankom polimernom filmu koji obezbe-
duje visoku vrednost taCke proboja [24]. Pored niza mo-
guénosti koje se pruzaju kod separacionih procesa u
industrijskim uslovima, zanimljiva je prakticna primena
plazma polimerizacije za proizvodnju PET ambalaze [1].
Naime, za suzbijanje propustljivosti PET flasa sa gazira-
nim piéima prema kiseoniku iz vazduha i
uglien—dioksidu iz pi¢a, vrsi se deponovanje tankog slo-
ja amorfnog ugljenika kori§éenjem acetilena kao gasa, ili
pak nanosenjem silicijum—oksidnog sloja sa spoljasnje
strane flaSe ¢ime se smanjuje propustljivost za gasove
za faktor 4, a da ne dolazi do promene transparentnosti
ambalaze [1].

OBRADA TEKSTILNIH MATERIJALA PLAZMOM

Ideja o obradi tekstilnih materijala niskotempera-
turnom plazmom datira iz druge polovine Sezdesetih go-
dina XX veka, kada su mnogi nauénici istrazivali
mogucénosti modifikovanja vunenih, a nesto kasnije i pa-
mucnih materijala plazmom, ali bez komercijalnog inte-
resa [30-33]. Naglo interesovanje za plazma tehnologiju
obnovljeno je dvadesetak godina kasnije sa uvodenjem
rigoroznih ekoloskih propisa koji su nametnuli niz ogra-
ni¢enja tekstilnoj industriji posebno u razvijenim indus-
trijskim zemljama [34-36].



M.M. RADETIC, i sar..: MOGUCNOST PRIMENE PLAZMA...

Hem. ind. 58 (2) 55-63 (2004)

Zahtevi u pogledu kvaliteta otpadnih voda narodito
su pogodili vunarsku industriju u kojoj hlorovanje pred-
stavlja osnovu velikog broja postupaka kori§éenih u pri-
premi vune za Stampanje, u obradi protiv pilinga i
skupljanja usled filcanja, za modifikovanje opipa, itd.
[37-39]. Mada se hlorovanjem postizu odli¢ni rezultati u
oplemenjivanju vune, ovim postupkom se generi$u veli-
ke koli¢Gine adsorbujué¢ih organskih jedinjenja hlora
(AOX) &ije su koncentracije u otpadnim vodama ograni-
Cene [34,35]. Tako se plazma tehnologija, kao pre svega
ekoloski opravdan postupak, nametnula kao moguca al-
ternativa hlorovaniju.

Dosada je najvedi broj istrazivanja bio fokusiran na
obradu vune plazmom (kiseoniénom, vazdusnom, ar-
gonskom) u cilju smanjenja skupljanja usled filcanja
[40—-42]. Obradom vune plazmom dolazi do promene to-
pografije i hemijskog sastava povrsine viakna [43-46],
odnosho do promene frikcionih svojstava i povecanija hi-
drofilnosti usled formiranja novih polarnih grupa na pov-
rSini vlakna [35,43]. lako se obradom plazmom
skupljanje usled filcanja zna¢ajno smanjuje, za dobijanje
masinski perive vune neophodna je naknadna obrada
polimerom, npr. na bazi izocijanata, sto je prikazano u
tabeli 6 [47-49]. Takode se ovim postupkom prevazilaze
problemi pilinga kod vunenih povrsinskih struktura, sto
se pripisuje promeni frikcionih svojstava vlakna [50].

Tabela 6. Povrsinsko skupljanje vunenog topsa prema INTO
TM31 [49]
Table 6. Area shrinkage of wool tops according to IWTO
TM31 [49]

Obrada Povréinsk?/skupljanje,
b

Neobraden 69

Plazma 21

Plazma+ polimer 1,3

Hlorovanje/Chlor Hercosett 1

Obrada plazmom se pokazala efikasnom u pripre-
mi vunenih tkanina i pletenina za stampanje, kako se
ve¢ nakon kratkog vremena obrade plazmom (kiseoni-
¢énom, vazdusnom, argonskom, koronom) znacajno po-
vecava intenzitet obojenja usled poveéane sposobnosti
kvasenja i pojatanog bubrenja vlakana [51-53]. Posto je
obrada plazmom ograni¢ena na povrSinski sloj viakna
debljine oko 10 nm, maksimalan broj mesta u vlaknu
gde se mogu vezati molekuli boje ostaje gotovo nepro-
menjen, pa nije primeéeno znadajno povedanje zav-
rénog iscrplienja boje pri bojenju vune kiselim bojama
[45,54-56]. Medutim, brzina iscrpljenja se znatno pove-
éava, tako da se vreme bojenje moze skratiti, $to je od
znacaja s ekonomskog aspekta.

S obzirom na izuzetne rezultate dobijene tokom la-
boratorijskog ispitivanja moguénosti primene plazme u
modifikovanju svojstava vune, otislo se korak dalje, tako
da su zaZivela prva industrijska postrojenja za obradu
vune plazmom. Prvi uredaji su uglavnom bili zatvoreni

diskontinualni sistemi koji rade pri niskom pritisku i kod
kojih je bila moguéa varijacija parametara procesa (vre-
mena obrade, snage, protoka gasa, razmaka izmedu
elektroda) [37,57-59]. Osnovni problem ovakvih sistema
su skupe vakuum pumpe koje obezbeduju rad pri nis-
kim pritiscima. Novija postrojenja za obradu vune pla-
zmom resavaju ovaj problem radom na atmosferskom
pritisku odnosno primenom dielektricnhog barijernog pra-
Znjenja [49,60]. Ovakav jedan sistem ima svojih pre-
dnosti, ali se regulacija parametara plazme i stabilnost u
odnosu na varnice i luéna praznjenja ostvaruje mnogo
lakSe kod rf praznjenja [61].

Obradom svile azothom plazmom se znacajno po-
vecava sposobnost kvasenja i brzina bojenja, dok se pri-
menom CF4 plazme postize drasti¢no poveéanje ugla
kvadenja sa 0° na 136° usled inkorporacije atoma fluora
na povrsini vlakna [5]. Sve je popularniji postupak obra-
de svilene prede metakrilamidnom (MAA) plazmom u ci-
lju otezavanja i povecanja higroskopnosti [62]. Ukoliko
se zeli veéi stepen oteZavanja svile, kalemnjenje (engl.
plasma grafting) sa MAA plazmom moze biti upotpunije-
no tradicionalnim postupkom obrade sa rastvorima ka-
laj-hlorida, dinatrijum—fosfata i natrijum-silikata, a da se
pri tome afinitet svile prema bojama samo neznatno
menja.

Proucavanije uticaja plazme na modifikovanje celu-
loznih vlakana je pretezno fokusirano na pamuk, mada
ima i istrazivanja koja se bave lanom i konopljom [63-65].
Obrada pamucne Cesljane trake koronom rezultira zna-
¢ajnim poveéanjem predivosti, jaine prede i pletenine,
otpornosti pletenine na abraziju, sposobnosti kvasenja i
poboljganjem svojstava bojenja [32,66-67]. Pri duzim
vremenima obrade argonskom plazmom dolazi do poja-
ve gubitka mase pamuéne tkanine verovatno usled ukla-
njanja zaostalih voskova sa povrsine [67], sto se moze
iskoristiti kao zamena za konvencionalni mokri postupak
iskuvavanja pamuka jer se postizu gotovo identiéni efek-
ti [5].

ESR spektroskopijom je utvrdeno da se obradom
pamuka plazmom (Oz, N2, Ar, Hz, CO i CF4) relativni in-
tenziteti slobodnih radikala znacajno povecavaju ¢ime je
ukazano da u hemijskom modifikovanju povrsine viakna
znacajan doprinos imaju reakcije sa slobodnim radikali-
ma [68]. Slobodni radikali na povrsini viakna igraju va-
znu ulogu u reakcijama polimerizacije i umrezavanja, sto
je iskoriséeno za dobijanje vodoodbojnih tkanina prime-
nom ugljovodoni¢nih i fluorokarbonskih plazmi, kada se
na povrsini formiraju CHg ili CF3 grupe. Obrada pamu-
¢ne tkanine etilenskom plazmom pokazala se veoma efi-
kasnom za dobijanje tehni¢kog tekstila sa vodo-
odbojnim karakteristikama [69].

Aplikativni potencijal plazme u oblasti modifikova-
nja sintetskih vlakana je ogroman, a zasniva se na fun-
kcionalizaciji, modifikovanju morfoloskih i elektrokinetic-
kih svojstava povrsine. Stoga, efekti koji se mogu postiéi
zavise prvenstveno od primenjenog gasa i vrste vlakna.
Obradom PET, PA6 i PAN vlakana argonskom ili reaktiv-
nim plazmama obezbeduje se znaajno poveéanje sposo-
bnosti kvasenja i skraéenje vremena bojenja [5,70-72].
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Tako se obradom PET vlakana vazdusnom plazmom,
vreme bojenja skraduje za 6-42% na temperaturi bojenja
od 100°C, a za 5-22% na temperaturi od 130°C [70].
Poznato je da sportska odeéa od PES viakana pokazuje
odli¢na svojstva pri nosenju, ali se komfor nosenja moze
znacCajno poboljdati obradom plazmom, jer se poveca-
njem hidrofilnosti i specifi¢ne povrsine vlakna poboljSava
transport vlage kroz materijal [71]. Takode je uo&eno po-
vecanje elektri¢ne provodijivosti PAN i PET vlakana, ali
nema bitnijeg uticaja na provodljivost PA vlakana [71].

Danasnja istrazivanja su viSe orijentisana na modi-
fikovanje sintetskih viakana za proizvodnju tehni¢kog
tekstila [5,72,73]. Obradom fluorokarbonskim plazmama
PA i PET tkanine postaju hidrofobne i vodoodbojne, a
postojanost ovog efekta zavisi pre svega od hemijske
strukture fluorokarbonskog polimera. Vodoodbojnost se
smanjuje posle pranja i susenja, sto ukazuje na mogu-
énost pojave rotacije molekulskih segmenata na povrsini
vlakna. Naknadna XPS analiza ukazuje da reaktivne ¢es-
tice fluorokarbonske plazme imaju dominantnu ulogu u
modifikaciji povrSine polimera, mada se ne moze ni
ignorisati uticaj polimerizacije plazmom.

ZAKLJUCAK

Plazma tehnologija je ve¢ zazivela u mnogim gra-
nama industrije pre svega zbog odli¢ne efikasnosti, eko-
loske i ekonomske prihvatljivosti. Uprkos velikoj
efikasnosti, uvodenje ove relativho nove tehnologije u in-
dustrijske okvire jos uvek je veoma skupo i procice sva-
kako dosta vremena da bude Sire prihvaéena, posebno
kada je tekstilna industrija u pitanju. Dalji pravci razvoja
suU usmereni na usavrsavanje postojecéih tehnika obrade
razli¢itih materijala plazmom, ali &ine se posebno vaznim
pokusaji da se ova tehnologija primeni u modifikovanju
zive materije sto bi se iskoristilo ¢ak i u leenju kancero-
genih oboljenja.

U analizi moguénosti primene ovih tehnologija u
industriji naSe zemlje mora se povesti racuna da se pla-
zma uredaji u najveéem broju sluéajeva ne mogu nadi u
prodajnim programima proizvodaca opreme veé se ra-
zvijaju saradnju proizvodnih organizacija sa naucnim in-
stitucijama. Ovo je razumljivo posto je neophodno nadi
optimalne uslove za svaku posebnu aplikaciju za svaku
proizvodnu liniju.
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APPLICATION OF PLASMA TECHNOLOGY FOR THE MODIFICATION OF POLYMER
AND TEXTILE MATERIALS

(Review paper)

Maja M. Radetié¢', Zoran Lj. Petrovic?
Mextile Engineering Department, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade
2| nstitute of Physics, Zemun

Plasma treatment is based on the physico—chemical changes of the material
surface and as an ecologically and economically acceptable process it can
be an attractive alternative to conventional modifications. The possibilities of
plasma technology application to the modification of polymer and textile ma-

terials are discussed.

Different specific properties of the material can be achieved by plasma cle-
aning, etching, functionalization or polymerization. The final effects are
strongly influenced by the treatment parameters (treatment time, pressure,
power, gas flow), the applied gas and nature of the material. The plasma trea-
tment of polymers is predominantly focused on cleaning and activation of the
surfaces to increase adhesion, binding, wettability, dyeability and printability.
Current studies deal more with plasma polymerization where an ultrathin film
of plasma polymer is deposited on the material surface and, depending on
the applied monomer, different specific properties can be obtained (i.e. che-
mical and thermal resistance, abrasion resistance, antireflexion, water repel-

lence, etc.).

Plasma application to textiles is mostly oriented toward wool and synthetic fi-
bres, though some studies also consider cotton, hemp, flax and silk. The ma-
in goal of plasma treatment is to impart a more hydrophilic fibre surface and
accordingly increase wettability, dyeability, printability and particularly, shrink
resistance in the case of wool. Recent studies have favoured technical texti-
les, where plasma polymerization can offer a wide range of opportunities.

Key words: Plasma ¢ Polymer e
Textile « Plasma polymerization e
Plasma functionalization ¢

Kljuéne redi: Plazma ¢ Polimer «
Tekstil « Polimerizacija plazmom e
Funkcionalizacija plazmom e
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