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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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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

一36一



色 材, 73〔8〕 (2000) 大気圧グロー放電処理による材料表面改質 407

文 献

1)長 田 義 仁 著:"低 温 プ ラ ズ マ 材 料 化 学"1994,産 業 図書

2) S. Kanazawa, M. Kogoma and S. Okazaki: Nucl.

lnstrztment. M/ethods, Phys. Res., B37/B38, 842(1989)

3)浅 井 道 彦,児 玉 亮,津 田 圭 四 郎,幸 坂 亨:人 体 機 能

代 行 シ ス テ ム に 関 す る研 究(特 集 号),繊 高 研 研 報,

No.133, 57 (1982) 
4) T. Yokoyama, M. Kogoma, T. Morikawa, and S. 

Okazaki : J. Phys. D : Appi. Phys., 23, 1125 (1990) 
5) Y. Matuzawa and H. Yasuda : J. Appi. Polym. Sci., 

Appi. Polym. Symp., 38, 65 (1984)

6) Y. Babukutty, M. Kodama, R. Prat, K. Endo, M. 
Kogoma and S. Okazaki : Langmuir, 15, 7055 (1999) 

7) R. Prat, Y. J. Koh, Y. Babukutty, M. Kogoma, S. 
Okazaki and M. Kodama : Polymer, 41, 7355 (2000)

8)増 岡 登 志 夫,平 佐 興 彦,須 田 昌 男:繊 高 研 研 報,No.

144,73(1984)

9) Yasushi Sawasa, Masuhiro Kogoma : Powder Tech-
nology, 90, 245-250 (1997)

10)特 許:特 許第2803017号,平 成10年7月17日

11)粉 体表面処理 方法,特 許 出願公 開平4一135638

一37一


