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大気圧グロー放電処理による材料表面改質

児玉 亮*

1.は じめ に

材料のバルクの性質 は変えないで,表 面だけを変える表面改

質には化学的なグラフ ト重合や,物 理的なレーザー処理などい

ろいろな方法がある。ここでは,物 理的方法の一つである低温

プラズマ処理法について紹介したい。

低温プラズマ処理法は,湿 式によるグラフト重合等のコーテ

ィング法 と比較 して,均 一な修飾 など多 くの利点を もってい

る。 これ らの研究開発の成果をよくまとめた本1)も出ていて,

か なりの蓄積があることは明 らかである。しかし,低 圧で処理

しなければならない等の制約があるため,と くに連続処理 は,

大規模な設備が必要となる。そこで,最 近,こ の制約を打破す

る可能性 をもつ大気圧グロー放電処理が研究開発 されている。

2.低 温プ ラズ マ

低温プラズマ中には,電 離によって生 じた電子イオ ン,そ し

てこれらによって二次的に生 じたラジカル,励 起分子,光 子な

ど,化 学反応を引き起 こす活性種が多数,し かもきわめて幅広

いエネルギー分布 をもって存在している。たとえば,プ ラズマ

中の電子 はMaxwell-Boltzmann分 布 で近似 され るが,最 大

は,数 十eVに も達 し,普 通の化学反応では1～2eVで 十 分で

あるので,こ の高いエネルギーを使えば,通 常,進 行 しないよ

うな困難な化学反応でも起 こすことができる。た とえば,エ ネ

ルギーの高い放射線を用いる架橋反応や非常に遅い反応で も速

やかに行 うことができる。しかも低温プラズマの場合,電 子の

みが高いエネルギーを有してお り,系 全体 は高温にならない。

したがって,有 機物質のような熱に弱い物質で も,低 い温度で

反応や,加 工を行 うことができ,熱 変形を嫌う微細加工にも応

用することができるのである。

3.低 温 プ ラズ マの応用

繊維や織物にプラズマ処理 して,濡 れ性,染 色性 を付与する

技術すでに確立している。織物の表面をエッチングすることに

より,黒 色を強化する技術 もよく知られている。また,粉 体の

表面処理 にも用いられ,分 散や接着に対する効果 を上 げてい

る。

このような低温処理は,加 熱時に見 られる基材の熱膨張など

を防ぐことができ,高 品位な薄膜形成等の微細加工の面で も有

利である。 とくに,エ レクトロニクスの分野では,加 熱 による

膨張,収 縮,変 形,ク ラッキング生成が短絡,膜 はく離な ど深

刻なダメージをもたらすので,で きるだけ低温加工を実現する

ことが望まれる。

従来の湿式コーティング法では,(!)高 分 子の合成,(2)コ ーテ

ィング液の作成,(3)基 板 の洗浄,(乙♪コーティング,(豆)乾燥,と

いった工程を必要 とする。

しかし,プ ラズマによる表面処理の場合,つ ぎのような特徴

を持っている。

(ユ)モノマーから一気に堅牢な膜を基板上にドライプロセスで

コーティングすることができ,後 処理や溶剤回収 もいらない。

(2)プラズマ反応はクローズドシステムであるので,有 害なガ

スを使用,も しくは発生させても,ト ラップにより容易に回収

処理することができる。

(3)湿式 の金属メッキの場合のような廃液処理の問題 もない。

(互)乾燥工程のような後処理を必要としないので,省 エネルギ

ー型のプロセスでもある。

以上のように,プ ラズマ化学反応は,従 来のプロセッシング

にない特徴 を数多 く有する物質創製 ・加工法である。

しかしながら,つ ぎのような欠点 もある。

(工)プラズマ反応過程は単一でな く,複 数の反応が同時に起 こ

る。 したがって,生 成物の化学構造 も複雑で,均 一な構造をも
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404 解 説 SHIKIZAI

つ薄膜を作成することがむずかしい。

(2)副生成物も多 く,し かもその分離が困難である。

(3)メカニズム も不明の点が多い。

(乙)装置依存性 もあるので,再 現性 よく生成物を作成するには

特別の工夫 と経験がいる。 とくに,低 真空にしなければならな

い場合,装 置が大規模 になってしまう。

これらの欠点は同時に,プ ラズマ技術がまだ十分完成された

技術ではなく,今 後 ますます発展 し,利 用される可能性がある

ことを示す ものであり,こ れ らの問題が解決できれば広い分野

での応用が飛躍的に広がることが予想される。

4.大 気圧 グ ロー放 電

ここで,上 智大学岡崎等のグループが見いだした2)大気圧 グ

ロー放電プラズマ処理では,以 上のような低圧プラズマ処理装

置の欠点をある程度補うことができると期待される。 ここで,

大 気圧 というのは,も ちろん大気 を使用するのではなく,大 気

圧 とほぼ同 じ圧でヘ リウムあるいはアルゴンガスを用いてグロ

ー放電を行 うものである。

大気圧グロー放電処理には次のような利点がある。

(工)真空装置を必要 としないため容易に連続処理ができ,イ ン

ラインの大量処理が可能である。

(2)使用 周波数が低 く(3KHz～20KHz)(通 常の低圧 グロー

放電では13.57MHz),処 理温度が常温に近いため,シ リコン

フィルムのような熱に弱いものも処理できる。

(3)真空方式に比較 して設備費が安価である。

大気中で低温プラズマを利用することができたなら,従 来,

真 空に保 ことができなかった系,た とえば揮発性成分を含む材

料や,真 空中では形が崩れるものなどにも低温プラズマを利用

できる利点がある。

5.大 気 圧 グ ロー放 電処 理装 置 と通 常 の低圧 プ ラズ マ

処理装 置の比較

ここで,大 気圧グロー放電処理の機構 と装置について,通 常

の装置 と比較 しながら明 らかにしたい。

通常の低圧プラズマ処理装置は,図 ―13)に示 され るように,

真 空系を保っために真空ポンプを含む排気系が必須である。大

気圧グロー放電処理装置は,図 一24・10)に示 す ような装置で,大

気圧近傍でグロー放電を維持安定化することに成功している。

一般 に大気圧下で金属電極間に高電圧をかけるとアーク放電に

移行 してしまうが,ヘ リウム気体を用い,大 体,1kHz以 上,

20kHz以 下の交流電源 を用い,電 極上に誘電体固体板(ガ ラ

ス)を 設けると大気圧近辺でグロー放電を維持安定化す ること

ができることが見いだされた2)。この方法を用いることにより

高分子の表面処理,高 分子重合膜の生成,無 機膜 の合成などが

行われている。

また,応 用 として,チ ューブ内処理装置 も図一3,―4に 示 し

た。低圧プラズマ処理装置でもチューブ内の連続処理は可能で

あるが,図 一35)に示 されるように,系 全体 を真空中に置かなけ

ればならない。

しかし,大 気圧グロー放電処理装置は,ま だ,実 用化されて

いない実験レベルの装置ではあるが,図 一46)に示 されたように,

ただ,チ ューブを巻 き取るだけで連続処理が,可 能になる。

このほか,処 理する材料の形状,目 的に応じて,様 ざまな装

置が工夫,実 用化されている。 このプラズマ処理は,と くに装

置に依存するところが非常に大きい。粉体処理 も低圧プラズマ

処理装置もあり,ま た,大 気圧グロー放電処理装置 にもある。

ただ,膜 やフィルター処理で も同じであるが,処 理 には,あ る

気体の流れが必要である場合が多い。その点,大 気圧 グロー放

電処理装置は有利である。

図 一1　通 常 の低 圧 プ ラ ズ マ 処 理 装 置 ベ ル ジ ャ ー タ イ プ

1.反 応容器,4.ア ルゴ ンガス ボンベ,10.油 拡 散ポ ンプ,14 .

高周波電源真空排気 系が必須

図 一2　大 気 圧 グ ロー 放 電 処 理 装 置 ベ ル ジ ャー タ イ プ5)

図に は示 して いないが,真 空排 気系 は不 要。 しか し,将 来,工 業 化の た

めに はキ ャリアガ スのヘ リュームガス,あ るいはアル ゴ ンガ スの回収 を

はか るため に,循 環型 の排気 系が必要。
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大気圧グロー放電処理装置は,現 在,実 験室レベルか ら,企

業 による応用 レベルにまで発展している。イーシー化学(株)

で は,ポ リイミド等の高分子フィルムの連続処理により,印 刷

と接着性の向上 に成功 している。さらに,処 理されたポリイミ

ドフィルムと銅箔の接着強度を上げることにより,電 子材料へ

の応用にも着手 している。

6.大 気 圧 グ ロー放 電 処理 装置 に よる軟 質塩 化 ビニル

樹脂 チ ュー ブの内面処理

医用材料 として多 くのプラスチック材料が広 く用いられてお

り,こ れ らの生体適合性等の向上を目的 として,薄 膜形成(た

とえばアモルファスカーボン膜)や 表面修飾(濡 れ性のコント

ロール)に プラズマ処理は用いられてきた。

中で も,低 温 グロープラズマ処理を用いた表面コーティン

グ,表 面グラフ ト重合による表面改質が知られているが,コ ロ

ナ放電は別 として,真 空条件が必須であるため,生 体材料など

被処理基材の形状によっては処理が困難で,と くにチューブ状

物の内表面選択処理等を行うためには複雑な装置 とな り,工 業

化への応用は,困 難であった。

大気圧グロー放電プラズマ処理法を応用することで,プ ラス

チック医用材料の表面改質を試みた。試料 として最 も医用材料

として多 く用い られている軟質塩化ビニル(以 下PVCと 略)

チューブを用い,そ の内表面の選択的処理 を行い評価 した。 と

くに,こ の場合,PVCに は,可 塑剤が多量 に含 まれ,そ の溶

出が,材 料機能の保持からだけでなく,可 塑剤が環境ホルモン

(内分泌撹乱物質)と して疑われているので,問 題 となってき

ており,そ の効果的な阻止が求められている。

チューブの内面処理 を行 うに当た り,図 一4に示 した処理装

置を製作 した。電極は,プ ラスチック樹脂にて円筒状に成型し

図 一3　 通 常 の低 圧 プ ラズ マ の チ ュー ブ内 処 理 装 置

低圧 の場合,こ のよ うにすべて を真空 中に入 れるか,ま た は,外 側

か ら材料 は供給 し,ロ ー ラー な どの組 み合わ せで,低 圧 に して い

き,最 終的 に真空状 態を処理チ ャンバ ーで実現 す る方法が考 えられ

る。

図 一4　大 気 圧 グ ロー 放 電 の チ ュー ブ内 処 理 装 置

大気圧 グロー放電 は,電 極 を通過す る ときのみで,内 面のみ処理 で

きる。 この チューブを出 口で引 っ張 れば,連 続 処理が容易 に可能 と

な る。バ ッチの場合,試 料 を回転 させ る必 要があ る。

図 一5　 テ トラ フル オ ロ エ チ レ ン をモ ノマ ー と して 用 い た 場

合 の 表 面 赤 外 スペ ク トル

最 上 ポ リ4フ ッ化 エチ レン樹脂

2番 目 モノマー としてTFEを 用 いた場合 の,PVC表 面

3番 目 大気圧 グロー放電処理で,モ ノマ ーを加 えず,キ ャリアガ

スのヘ リュームガスのみ。

4番 目 未処理PVC表 面
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た内面に,高 圧側,設 地側の電極を二重 らせん状に配置 した も

のを作製 し使用した。

軟質PVCチ ューブをらせん状電極の内側にセ ットし,大 気

圧下でヘ リウムガス(2,000ml/min.)と モ ノマーガス(5m1/

min.前 後)の 混合ガスをチューブ内に連続的に導入 しなが ら

高周波電圧(20kHz)を 印加 し,グ ロープラズマを5～20分

間照射することにより処理を行った。処理ガス として,テ トラ

フルオロエチレン(C2F4,以 下TFEと 略)ヘ キサフルオロプ

ロペン(C3F6,以 下HFPと 略)を 用いた7)。

図―5にTFEを 用 いた場合の赤外フーリエ変換ATRス ペ ク

トルを示す。未処理PVCチ ューブ内表面で認め られていた

1,800cm-1の 可 塑剤のピークが消 え,処 理PVCチ ューブ内表

面では,1,200cm-1付 近 にTFEグ ル ープによるもの と思われ

る吸収が新たに確認 され,表 面でのポリテ トラフルオロエチレ

ンの生成が推察される。

図―6に同 じサンプルのESCAの 測 定結果を示す。処理後,

新 たに689eV付 近 にF、sの ピークがあらわれてお り,表 面への

ポリテ トラフルオロエチレン形成によるフッ素の導入が推察 さ

れる。赤外フー リエ変換ATRス ペ ク トルの結果 と合わせ,大

気圧グロー放電処理によりPVCチ ューブ内表面への安定なポ

リテ トラフルオロエチレン層の形成を示している。

また,こ れ らの実験 に加えて,ウ サギの血小板 との反応をし

らべた。図一7に示されるように,未 処理PVCで は,表 面に血

小板の吸着,形 態の変化が多数観察されるが,処 理PVCに お

いては,そ の表面で血小板の吸着はわずかで,付 着 した血小板

においても形状はよく保たれていた。

以上のように,大 気圧下においてグロー放電プラズマ処理 を

行い,PVCチ ューブ内表面の改質 を試みた ところ,家 兎PRP

を用 いたinvitro試 験 においても良好な結果が得られ,本 法が

医用材料の表面改質 に有用であることが示唆された。

(A)APG未 処理PVC

(B)APG処 理PVC

7.終 わ りに

いろいろな被処理物の中で,も っともむずかしいものの一つ

は,粉 体の処理であろう。その困難の大 きな原因は,比 表面積

が非常に大きく,非 常 にこまかい方向性のない粒子1個1個 の

表面全体 を均一に処理,コ ーティングしなければならないから

である。しかし,多 くの利用が期待され,た とえば色材にも直

接関係する分野でもあり,ニ ーズはかな り高いと思われる。

しかし,こ れまでのところ低圧グロー放電処理でも,回 転 を

与 えるなどの様ざまな装置の工夫がなされてきたが8),実 用化

にはかな り困難をともなってきた。その原因の一つは,低 圧で

あるため,十 分なモノマーやガスの導入がむずか しい こと,均

一な反応
,処 理はむずかしいことがあるだろう。

一方
,大 気圧グロー放電処理では,こ の処理は,か なり有利

である。ガス導入でも,大 気圧に等 しい大量のガスを導入でき

るわけであり,撹 拝や均一処理の点からもよい。いくつかの特

許11)や論文9)も出 ている。

今後 も,粉 体や大型部品にいたる大気圧グロー放電処理の様

ざまな応用が展開されると期待される。

図 一6　 テ トラ フル オ ロ エ チ レ ン,ま た はヘ キ サ フル オ ロ ペ

ン テ ン を モ ノ マ ー と し て 用 い た 場 合 のESCAス ペ

ク トル

実線 モノマー としてHFPを 用いた場合

細かい破線 モノマー としてTFEを 用 いた場合

太い破線 未処理PVC表 面

図一7　APG未 処 理および処理PVC表 面 でのウサギ血小

板の粘着

それぞれ試料を,ウ サギの血小板多血漿(PRP)に37度 で1時 間

インキュベーションした後で,固 定,臨 界点乾燥した後,走 査型電

子顕微鏡で観察した。APG:大 気圧グロー放電の略
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