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Etapa I-a
Obiectiv: Stabilirea conditiilor de compatibilitate a plasmelor generate cu materialele termosensibile

Activitatea 1.1 Determinarea parametrilor de lucru in care plasmele generate sunt non-agresive din punct
de vedere termic.

Interesul pentru generarea unor noi tipuri plasma non-termica la presiune atmosferica (APP),
neagresive din punct de vedere termic, este intr-o continua crestere, scopul final fiind utilizarea acestor
plasme pentru tratamentele de suprafatd si in prelucrarea unor materiale termosensibile (polimeri, hértie,
etc.). Una dintre cele mai utilizate plasme Tn acest scop este descarcarea cu bariera dielectrica (DBD).

Pentru realizarea obiectivului au fost desfagsurate doua activitati. Prima dintre ele a fost determinarea
parametrilor de lucru in care plasmele generate sunt neagresive din punct de vedere termic. Pentru aceasta,
un prim pas a fost modelarea electrica a circuitelor in care plasmele sunt generate pentru determinarea si
evaluarea ulterioara a unor caracteristici electrice ale acestora. Pentru generarea plasmelor au fost folosite
dou& generatoare proiectate in laboratorul nostru. In ambele cazuri, principiul de generare a plasmei se
bazeaza pe comportamentul circuitelor RLC serie, plasma fiind parte intrinseca a acestora. Diagnosticarea
electrica a acestor plasme s-a bazat pe determinarea tensiunii electrice aplicate electrozilor din incinta de
generare a plasmei si pe masurarea intensitatii curentului electric prin plasma.

In primul caz, generatorul utilizat pentru amorsarea plasmei opereaza la frecventa de 48 kHz. Detaliile
referitoare la schema electrica si la constructia incintei de descarcare sunt prezentate in lucrarea. Analiza
electrica a circuitului Tn care plasma este generata a fost facuta in doua situatii: in absenta si respectiv in
prezenta plasmei. Ea este prezentatd detaliat in referinta [1]. Din punctul de vedere al aplicatilor posibile Tn
ceea ce priveste tratarea/prelucrarea materialelor este important ca plasma generata sa fie omogena.

Determinarile experimentale aratd ca aceasta conditie este indeplinitéd pentru
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de ordinul sutelor de micrometri (Fig. 1). Fig.1
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Cel de-al doilea generator proiectat si construit in cadrul proiectului opereaza la frecventa de 1,6 MHz,
utilizeaza o bobina Tesla (in locul unui transformator fly-back) si o sursa de tensiune mai inalta (300 V in loc
de 5-10 V). Descrierea detaliata a circuitului electric si a incintei in care plasma e generata este prezentata
in referinta [2]. Descarcarea este amorsata doar pentru debite ale heliului mai mari de 0,3-0,4 I/min. Initial,
plasma are aspectul unei coloane subtiri, acoperind doar o portiune redusa din materialul dielectric (Fig. 3a).
Odata cu cresterea debitului de heliu la 1 I/min, plasma devine omogena fiind formata dintr-un miez omogen
si doua paturi (Fig. 3b). Pentru debite de heliu mai mari de 1,7 I/min descarcarea devine filamentara, asa

cum se poate vedea in Fig. 3c.
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Pornind de la aceste observatii preliminare s-a studiat aspectul si evolutia descarcarii pentru valori

constante ale tensiunii de alimentare a generatorului (variabila in intervalul de valori 0 — 120 V), debitul de
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Pe baza unui model electric similar celui descris anterior, particularizat pentru cazul plasmei generate
la frecventa de 1,6 MHz [2], au fost determinati parametrii caracteristici ai plasmei aflate in stadiul omogen
de evolutie (Que = 1 I/min): j, = 45,5 mA/cm?, Ne = 1,1-10"" cm™® $i Pplasma = 101,8 W/ecm?®. Temperatura
cinetica gazului pentru plasma in stadiu omogen a fost masuratd cu ajutorul unui termocuplu, avand
valoarea de 119 °C. In concluzie, aceastd plasméa nu este indicatd pentru tratamentul non-termic al unor

polimeri, insa poate fi utilizata pentru tratamentul polietilenei.

Activitatea 1.2 Evaluarea mecanismelor de generare a speciilor active in plasmele studiate

Se cunoaste ca starea de plasma este un mediu activ si reactiv din punct de vedere chimic datorita
concentratiilor mari de particule Thcarcate (electroni, ioni pozitivi si negativi), atomilor in stari excitate, a
radicalilor liberi si a fotonilor UV. Fiecare componenta are un rol specific in chimia plasmei. De exemplu, in
plasmele non-termice, electronii sunt primii care primesc energie de la un cadmp electric, care apoi este
redistribuita intre celelalte componente ale sistemului.

Cele mai importante specii chimice active produse in plasmele non-termice, generate la presiune
atmosferica, folosind ca si gaz plasmogen un gaz inert sunt atomii de oxigen (O), radicalii OH, atomii de azot
(N), radicalii NO si ionul molecular de azot (N*;). Prezenta liniilor/benzilor de emisie ale acestor specii in
spectrul de emisie al plasmei se datoreaza difuziei aerului din mediul ambiant in incinta in care este

amorsata descarcarea si a mecanismelor de generare care sunt in continuare prezentate. Astfel, radicalii OH

sunt rezultatul disocierii moleculelor de apa in urma ciocnirilor inelastice cu electronii energetici (€ ) sau cu
unele specii cu timp de viata lung, cum ar fi de exemplu metastabilii de heliu, He (2 ’s):

HO+€ 5>OH+H+e (1)

H,0 + He (2°S) > OH + H + e + He (2)

Prezenta oxigenului atomic (O) in plasma se datoreazd de asemenea reactiei dintre electronii
energetici si moleculele de oxigen, rezultatul fiind disocierea acestora:

0,+€ >0+0+e ®3)

O alta reactie importantd ce poate avea loc in plasmele generate la presiune atmosferica este
generarea de ozonn. Atomii de oxigen (O) rezultati in urma reactiei (3) se recombind cu moleculele de
oxigen (O;), conform mecanismului de reactie:

0+0;+0;, > 03+0, (4)

Principalul mecanism de formare a ionilor de azot molecular in plasmele studiate este ionizarea
Penning, in care energia de excitare pe un nivel metastabil a atomilor de He este mai mare decéat potentialul
de ionizare al azotului molecular:

He (2°S)+ N, > He +N," + e (5)

Etapa a ll-a
Obiectiv Evaluarea efectelelor plasmelor non-agresive termic asupra caracteristicilor unor materiale
termosensibile.
Activitatea 2.1 Determinarea speciilor fizice si chimice active din plasma care pot modifica comportamentul
unor materialelor termosensibile de interes.

In plasmé, suprafata unui material este expusa actiunii unui spectru energetic larg, reprezentat de ioni,
electroni, neutri si radiatii electromagnetice. Fiecare din aceste componente poate avea o influenta proprie

asupra legaturilor chimice si a adancimii de patrundere in materialului expus. De exemplu, modificarea



suprafetelor polimerilor prin tratamente cu plasma se poate realiza utilizand gaze, precum: aer, O,, Ny, Ar si
He. Astfel, formarea gruparilor carbonilice, carboxilice, hidroxilice sau amino in timpul tratamentelor se
datoreaza interactiunii diferitelor grupuri din lanturile polimerice cu speciile chimic active din plasma (O, H,
OH, N; etc). Utilizarea gazelor nobile, precum Ar si He deteremina generarea de radicali liberi in suprafetele
materialelor care pot duce fie la reactii de interconectare, fie la generarea unor noi reactii chimice.

In cazul descércarii cu bariera dielectrica generata la 48 kHz, la presiune atmosferica, in He si in
He+Ar in geometrie plan-paralela a electrozilor, spectrele de emisie inregistrate in domeniiile UV si VIS de
lungimi de unda indica prezenta emisiilor atomice de Ar si He si a celor moleculare de OH si N, specii cu rol

important pentru utilizarea acestui tip de plasma in aplicatii biomedicale si tratamente de suprafata (Fig. 5).
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Camera de plasma comunicand direct cu mediul ambiant, are loc difuzia in ea aerului, ale carui
componente se regasesc in spectrul de emisie din domeniul UV: N, (315 nm, 337nm, 357 nm, 375 nm, 380
nm) si OH (308 nm). Spectrul de emisie din domeniul VIS pentru plasma de He+Ar contine o abundenta de
linii de emisie ale argonlui cu lungimile de unda cuprinse intre 650 nm gi 1000 nm care, pentru energii mari
de excitare, se suprapun peste liniile de emisie ale heliului. Liniile atomice ale heliului pot fi identificate la 587
nm, 667 nm si 706 nm, pentru plasma generata in He, si la 667 nm, 706 nm si 728 nm pentru plasma
generata in Ar+He. Analizand spectrele, s-a observat ca cea mai mare intensitate de emisie se obtine pentru
un amestec al celor doua gaze in proportie de 0.04 I/min Ar - 2 I/min He.

Pentru plasma generata la frecventa de 1,6 MHz in He, la
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Activitatea 2.2 Studiul efectelor plasmelor non-termice asupra unor materiale de interes industrial (polimeri,
sticla, materiale celulozice).

A fost evaluata influenta descarcarii cu bariera dielectrica (DBD) generata la 40 kHz la presiune
atmosfericad in amestec de He+Ar in prezenta difuziei aerului ambiant asupra unor sticle si materiale

compozite bioactive formate din biosticla si polimer [3].



Sticla de compozitie molara 60% SiO,-35%Ca0-5%P,0s (mol %) (BG) a fost obtinuta prin metoda sol-
gel. Pentru prepararea compozitelor s-au folosit doud metode: presarea unui amestec mecanic (MPC) si ca
hidrogel (HGC), preparat prin dispersie ultrasonica, incalzire, inghetare si dezghetare a 50 % polivinil alcool
(PVA), achizitionat comercial, si 50 % biosticla (ZBG), preparata prin metoda sol-gel, avand compozitia de
60 % SiO,- 30 % CaO - 5 % ZnO - 5 % P,0s5 (mol %). Probele au fost tratate Tn plasma, timp de 4 minute.
Bioactivitatea compozitelor a fost evaluata prin introducerea acestora in fluid biologic simulat (SBF) de
compozitie apropiatéd de cea a plasmei umane si incubare la 37 °C. Dupéa tratamentul Tn plasma, din
masuratorile de la XPS s-a observat o oxidare semnificativa a polimerului din cele doua compozite, oxidare
determinata de cresterea raportului O/C, ce a dus la cresterea hidrofilicitatii si la o restructurare a lanturilor
polimerice, ceea ce a permis revelarea unei cantitati mai mari de sticla la suprafatd ca urmare a scaderii
concentratiei de C si a cresterii concentratiilor elementelor sticlei. Raportul N/C confirma ca tratamentul cu
plasméa a introdus azot in lanturile polimerice ale compozitului. De asemenea, analizele XPS au indicat
ruperea lanturilor polimerice pentru compozitul presat, dar unirea lanturilor de carbon in cazul hidrogelului
ceea ce a dus la formarea unor lanturi mai lungi.

Imbunatatirea hidrofilismului este confirmata si de micsorarea semnificativa unghiului de contact (de la
40° la 18°) in cazul compozitului presat MPC, ca urmare a modificarii energiei de suprafatd a polimerului din
compozit. Pe hidrogel si pe cele doua sticle nu s-au putut face masuratori de unghi de contact intrucat
picatura de apa este absorbita instant.

Din analiza in vitro, in cazul compozitului MPC, dupa tratamentul in plasma si imersie in SBF, din
difractogramele de raze X (Fig. 7) s-a observat ca intensitatile peak-urilor caracteristice pentru HA (22°, 32°,
40° si intre 46° - 49°) sunt putin mai slabe comparativ cu cele ale compozitului netratat in plasma. Astfel,
tratamentul cu DBD a Tncetinit cresterea cristalelor de HA Tn apropierea suprafatei. Tn cazul hidrogelului tratat
in aceleasi conditii ca MPC a disparut peak-ul caracteristic al polimerului din difractograma (20°), probabil
datorita interconectarii si ramificarii lanturilor polimerice, ceea ce a dus la distrugerea ordinii structurale, asa
cum au confirmat si rezultatele XPS. In ce priveste difractogramele si spectrele de absorbtie in IR ale

sticlelor BG de control si ale celor tratate cu plasma, acestea nu au evidentiat cresterea bioactivitatii sticlei
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Fig. 7 — Difractograme pentru (a) BG, (b) MPC and (c) HGC
Spectrele FTIR (Fig. 8) au confirmat aparitia unui nou strat de hidroxiapatitd dupa introducerea
probelor MPC in solutia de SBF, dar n cazul probelor tratate in prealabil cu plasma, cristalele de HA au fost
mai putin vizibile. De asemenea, dupa tratamentul cu DBD, cantitatea de apa data de vibratia de deformare
a grupului OH de la 1640 cm” a fost mai mare, iar suprafata benzii corespunzatoare grupului P-O
caracteristic pentru HA a fost mai mica. Pentru compozitul HGC, dupa tratamentul in plasma are loc o
deplasare a benzii principale spre numere de undi mai mari (de la 1020 cm™ la 1030 cm™), iar in cazul

probelor de control, deplasarea are loc spre numere de unda mai mici (1007 cm'1).
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Pentru a estima durabilitatea efectul tratamentului in i v |
plasma, s-a urmarit evolutia in timp a unghiului de contact al g“
micro picaturilor de apa bidistilata asezate pe suprafata probelor %m
de sticla. Intr-o prima faz&, pentru un debit de He de 1 I/min si 225 \
tensiuni de alimentare de 40 V respectiv 60 de V s-au tratat f;?m
cateva probe de sticla (lamele de microscop) cu DBD obtinut la * -
1,6 MHz [4]. Dependenta unghiului de contact de durata R 1 2 s . s
tratamentului este prezentata in Fig. 9. I
Fig.9

Se poate observa ca nu exista diferente semnificative intre cele doua seturi de masuratori si unghiul
de contact a scdzut de la aprox. 40° (proba martor, netratatd in plasma) la 15° in numai 2 s de tratament,
apoi lent la 13° dupa inca 3 s de expunere. Se poate presupune cid aceastd descrestere semnificativa a
unghiului de contact este rezultatul unei curatiri eficiente a suprafetei. Pentru a verifica aceasta supozitie,
precum si durabilitatea procesului, suprafata sticlei a fost investigata prin technica AFM si s-a urmarit
evolutia in timp a unghiului de contact. Rezultatele AFM confirma curatarea eficientd precum si lipsa unor

modificari profunde induse de tratament pe suprafata expusa a probelor de sticla (Fig.10).

proba martor netratata proba tratata 5 minute
Fig.9

Durabilitatea tratamentului a fost determinata prin urmarirea evolutiei in timp a unghiului de contact pe
seturi a cate 5 probe tratate cate 5s (Fig.10). Barele de eroare reprezinta deviatia standard a celor 5
masuratori. Dupa cum se poate observa, suprafata tratatd “Imbatraneste” in timp, adica unghiul de contact
incepe sa piarda din valoarea initiald masurata imediat dupa tratament (14°) si incepe sa revina incet si

treptat spre valoarea dinainte de tratament (39°).
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Efectul descarcarii cu bariera dielectrica asupra unor biofilme de E. Coli depuse pe sticla este prezentat
in Fig.11 [4, 5]. S-a urmarit evolutia numarului unitatilor formatoare de colonii (CFU) in functie de durata
tratamentului pentru doua conditii de operare diferite. Timpul de reducere decimal si timpul necesar
sterilizarii complete, precum si ratele de distrugere ale microorganismelor sunt prezentate sintetic in Tabelul
1.

Tabelul 1. Rezultatele procesului de sterilizare

Conditii de operare Concentratie Rate de distrugere Timp Timp sterilizare
’ P initiala (CFU/ml) (CFUIs) decimal (s) completa (s)
tensiune alimentare: 85 V ig:: :i'41968 10 60
debit He: 1,00 slpm .
5300 zona lll: 1
tensiune alimentare: 110V zona I',505
) ) zona ll: 20 9 60
debit He: 1,45 slpm .
zona lll: 1

Dupa cum se poate observa, nu exista diferente semnificative intre cele doua seturi de date
experimentale privind inactivarea E.Coli. Inactivarea in timp are loc cu viteze diferite. Din acest motiv,
curbele prezinta 3 pante diferite pentru primele 60 s de tratament. in primele 20 de secunde inactivarea este
un proces relativ rapid, cu o ratd medie de distrugere de aprox. 500 CFU/s. Pentru restul tratamentului,
procesul de sterilizare devine din ce in ce mai lent. In urmatoarele 10 s rata de inactivare scade cu un ordin
de marime (16 — 20 CFU/s), pentru ca sa devina numai 1 CFU/s in intervalul 30 — 60 s. Sterilizarea completa
s-a obtinut pentru o durata de 60 s, iar timpul decimal este de 9 — 10 s.
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