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KEMIJSKE REAKCIJE V NIZKOTEMPERATURNI PLAZMI

Peter Klampfer in Adolf Jesih, Institut “Jozef Stefan”, Jamova 39, 1000 Ljubljana

Chemical reactions in a low temperature
plasma

ABSTRACT

Reactionsin alow temperature plasma represent an effective method
for the synthesis of certain inorganic and organic compounds. In
spite of a great number of chemical reactions in plasma, which were
the subject of research, the details about these reactions appeared
to be known and studied rarely. Described or mantioned are fislds
of inorganic and organic chemistry in which there was the most
research work done in the past and in which the development of
synthetic proceduras at nonequillibrium conditions is expected in the
future.

POVZETEK

Aeakcije v nizkotemperaturmni plazmi so udinkovita metoda za sintezo
nexaterin anorganskih in organskih spojin. Kljub velikemu Stevilu
reakcij v plazmi, ki so bile predmet raziskav, pa so podrobnosti o teh
reakcijah znane in Studirane bolj redko. Opisana oziroma omenjena
s0 podrodja anorganske in organske kemijg, na katenh je bilo v
preteklosti ocpravijenih najved raziskav in na katerinh lahko tudi v
bodoce pricakujemo razvoj sintez v neravnatanih razmerah

1 Uvod

Plazma je eden izmead naéinov dovajanja energije reak-
cijski zmesi. Plazemski gorilniki in obloéne plazme se
uporabljajo kot izvir energije pri neposrednem segre-
vanju ali pa pri segrevanju plinov, ki prenasajo toplotno
energijo na reaktante, Pri uporabi takih izvirov energije
se reakcije odvijajo pri visokih temperaturah.

Reakcije, ki potekajo v ozonizatorjih in razelektritvenih
reaktorjih, pa potekajo pri temperaturah, ki so blizu
sobne temperature, zato jih imenujemo nizkotempera-
turne in neravnotezne, ker potekajo v neravnoteinih
razmerah. Ze v prejnjem stoletju so bile preizkusene
moznosti uporabe plazme v kemiji. Prvi eksperimenti in
poskusi sintez v plazmi so bili zasnovani tako, da je
pricakovani konéni produkt nastal v sami plazmi.
Taksne kemijske reakcije v plazmi obravnava pris-
pevek. Zatetni eksperimenti niso imeli velike uporabne
vrednosti, kajti izkoristki reakcij so bili nizki in produkti
so bili onesnaZeni z velikimi mnozinami kondenziranih
stranskih produktov. lzjema je sinteza ozona /1/. Pri
eksperimentih z dvoatomnimi plini in manjsimi moleku-
lami pa so se kmalu pokazali Zeleni rezultati. Bolj za-
htevne so se izkazale reakcije z organskimi mole-
kulami, in sicer zaradi kompleksne strukture in nizke
termicne stahilnosti,. Mnogo eksperimentov z organ-
skimi spojinami se je konéalo z nastankom oljnih in
polimernih produktov /2/, KasnejSe raziskave pri manj-
sih energijah elektronov in nizjih temperaturah so
privedle do stevilnih uporabnih sintez.

2 Teoreticne osnove

Molekule reagirajo v primeru, ko pride do trka pri us-
trezni geometriji in kadar imajo dovol] energije. Mo-
lekule lahko prejmejo energijo, ki je potrebna za
reakcijo na razlicne nacine. Klasiéni izviri toplote vzbu-
jajo translacijo, rotacijo in vibracijske stopnje, eno za
drugo, dokler molekule nimajo energije, ki je vedja od
aktivacijske energije za doloceno reakcijo.
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lonizacijska energija molekule je lahko obéutno visja
kot aktivacijska. Vendar zaradi postopnega spreje-
manja energije pri klasicnem segrevanju molekul ne
pride do ionizacije brez predhodnih strukturnih spre-
memb. Poleg tega ta nacin vzbujanja molekul ne
omogoda vzbujanja do energijskih stanj, ki bi bila visja
kot je energija, potrebna za razcep vezi. Ce naj generi-
ramo visoko vzbujene molekule, radikale ali ione,
moramo dovesti delcu energijo v enem samem eksci-
tacijskem procesu. Dovajanje energije na taksen nacin
lahko dosezemo s fotokemijskimi tehnikami z uporabo
vidne ali ultravijolicne svetlobe z energijamiod 2do 5,5
eV. Vzbujanje z visjimi energijami od 5,5 do 9 eV, ni
mogode s fotokemiénimi tehnikami ali klasiénimi izviri
toplote, paé pa s trki elektronov. Pri vzbujanju v tem
energijskem obmodéju nastanejo visoko wzbujene
molekule. Kemija teh je manj znana, vendar omogo-
cajo reakcije, pri katerih je potrebna visoka aktivacijska
energija. Posledica prenosa vedjih kolicin energije je
nastanek razliénih reaktivnih delcev. Pri vzbujanju v
klasi¢ni kemiji nastanejo pretezno vibracijisko vzbujene
molekule, z uporabo fotokemijskih tehnik pa dose
Zemo, da so molekule vibracijsko in elektronsko vzbu-
jene. Vzbujanje v plazmi poleg tega generira se visoko
vzbujene nevtralne molekule, pozitivne in negativne
ione. V klasicni kemiji so pozitivni ioni v abliki ionskih
parov ali solvatiranih ionov, v plazmi pa so prosti, zato
kazejo visjo stopnjo reaktivnosti. Visoko wvzbujene
nevtralne molekule in pozitivni ioni odpirajo nove
moznosti v kemiji. Tovrstni delci lahko nastanejo le v
plazmi, zato je pricakovati, da bodo postajale reakcije
v plazmi bolj in bolj pomembne (2/. V plazmi potekajo
reakcije med ioni, vzbujenimi in metastabilnimi moleku-
lami, radikali in atomi. Nekatere reakcije v plazmi
privedejo do termodinamsko stabilnih anorganskih
spojin. Takéne reakcije so manj zanimive, kajti termodi-
namsko stabilne spojine navadno lahko pripravimo z
bolj enostavnimi in bolj ekonomiénimi tehnikami.
Nekatere reakcije pa vodijo do termodinamsko nesta-
bilnih produktov, ki imajo nenavadno strukturo in jih je
teze pripraviti z drugacnimi tehnikami. Tovrstne reak-
cije so s staliséa kemika bolj zanimive, ker omogocajo
sintezo novih nenavadnih tipov spojin /3/.

2.1 Eksperimentalna tehnika

£a sinteze v plazmi je bilo preskugenih in uporabljenih
ved vrst reaktorjev, ki jih lahko delimo glede na vrsto
napajanja z energijo. Reaktorji so lahko prikljuceni na
enosmernc napetost, izmenicno napetost nizke
frekvence, visokofrekvenéno napetost ali pa je izvir
energije magnetron v primeru mikrovalovnega reak-
torja.

V preteklosti je bil na podrodju kemije najbol] pogosto
uporabljen stekleni radiofrekvencni reaktor, kjer je plaz-
ma kapacitivno ali induktivno sklopljena (slika 1), v
sedanjem ¢asu pa ga izpodriva mikrovalovni reaktor,
predvsem zaradi cene in enostavnega upravljanja.

Razmere, pri katerih navadno potekajo reakcije v labo-
ratorijskin plazemskih reaktorjih, so naslednje: energija
elektronov 1 -10 eV, gostota elekironov 102 -1012 em3,
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mocé 5 -1000 W, Tlak v reaktorju je od 0,1 mbar do
10 mbar. Pri nizjih tlakih je povpreéna prosta pot elek-
tronov predolga in so trki preredki, pri visjih tlakih pa je
povprecna prosta pot elektronov prekratka in lahko
pride do preboja. Pretok plina skozi reaktor pa je
navadno okrog 10 cm? min-1. Radiofrekvenéni reaktorji
navadno delujejo pri frekvenci 13,5 MHz, ki je rezervi-
rana za industrijske naprave /4/.

2.2 Vrste reakcij

Reakcije v plazmi delimo na homogene in heterogene.
Homogene potekajo med delci v plinski fazi in so
posledica neelasticnih trkov med elektroni in tezjimi
delci ali med samimi tezjimi delci, heterogene pa so
reakcije med delci v plazmi in trdno snovjo (stene
reaktorja ali trdni vzorei) /5,

Elektroni v plazmi v elektromagnetnem polju pridobijo
energijo, ki jo z neelasticnimi trki prenasajo na teije
delce v plinu, Posledica so v veéini primerov naslednje
homogene reakcije: disociacija, ionizacija, disociativna
pritegnitev, disociativna ionizacija, vzbujanje in rekom-
binacija. K reakcijam tegjin delcev spadajo reakcije
ionov z molekulami in radikalov z molekulami. K reak-
cijam ionov z malekulami stejemo rekombinacije ionov,
prenose naboja, ionizacije z izmenjavo in asociativne
odtegnitve. Reakcije radikalov z molekulami pa so
pranos naboja, ionizacija, Penningova ionizacija/diso-
ciacija, pritegnitev atomov, disproporcionacija, rekom-
binacija radikalov in kemiluminescenca,

K heterogenim reakcijam sodijo adsorpecija, rekombi-
nacija, deekscitacija metastabilnin delcev, naprievanje
in polimerizacija /5/.

Gostota molekul v plinu pri tlaku 1 mbar je priblizno
3,5x10'6 cm3. V plazmi s povpreéno energijo elek-
tronov 1 eV, kjer je disociacijska energija molekul 5 eV
in ionizacijska 10 eV, je ocenjena gostota disociiranih
molekul 104 cm /6/. Gostoti ionov in elektronov v
nizkotemperaturni plazmi pa sta navadno od 109 -1071
cm=. Glede na relativne gostote delcev pricakujemo,
da so reakcije molekul z radikali bolj pogoste in
pomembne kot reakcije molekul z ioni. Ceprav je to res,
imajo reakcije ionov z molekulami znaten prispevek v
kemiji plazme in poleg tega lahko vplivajo na hitrost
posameznih reakcij.

Wakiimaks crpalks

Radicdrekventai genemaior

Slika 1: Stekleni induktivio sklopljeni radiofrekvencni
reaktor za sinteze v plazmi.
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3 Kemijske reakcije v plazmi

Glede na vrsto reaktantov delimo reakcije v plazmi na
anorganske in organske. Prve, ki so bile raziskovane,
s0 bile reakcije elementov kot npr. vodik, kisik, dusik in
halogeni v plazmi ter reakcije teh elementov s
posameznimi plini /4/.

3.1 Vodik

Rekombinacije: Wood /7/ je ie leta 1922 v nizkotem-
peraturni plazmi pri tlaku od 0,2 do 1,0 mbar dosegel
50-odstotno disociacijo vodikovih molekul v atome in
tudi v novejsem ¢asu je uporaba plazme za pripravo
atomarnega vodika zelo pogosta /8/. Energija vodiko
vih atomov v plazmi je zelo velika in pri trkih ne pride
do rekombinacije, ée ne sodeluje tretje telo, ki to ener-
gijo prejme /5/. Sledovi vode katalizirajo nastanek ato-
mov vodika in obenem povecajo hitrost rekombinacije
Z naslednjimi reakcijami /9/:

H+0Oz+M—=HOz+ M .

H + HOz — Hz + Oz [ali 20H ali H20 + O]
Dodobra so bile raziskane tudi reakcije zamenjave:
H+Hz—=Hz +H

D+Dp—=Dz+D

D+Hz—HD+H

ter reakcije vodika z naslednjimi spojinami oziroma
vrstami spojin: nenasicenimi ogljikovodiki 10/, s spaji-
nami ogljika, vodika in kisika /11/, kovinskimi oksidi,
halogeniranimi ogljikovodiki, z ogljikovim monoksi-
dom, anorganskimi halidi, ogljikom, s kisikom, z dimetil
- Zivim srebrom, dusikom, amoniakom in s hidrazinom,
z vodikovim cianidom, dusikovimi oksidi in zveplovimi
oksidi. V plazmi so bili sintetizirani hidridi, borani in
vodikovi halogenidi. Raziskane so bile tudi reakcije
benzena s tritijern /12

3.2 Kisik

Rekombinacija: Dva razlicna mehanizma sta znana za
homogeno rekombinacijo kisika pri sobni temperaturi
in tlaku nekaj mbar:

-0zonski mehanizem
O+02+M—=03+M(M =02
0+ 03— 20zin

-neposredna kombinacijska reakcija
O+04+M-=-0z+M

Poleg sinteze ozona so pozornost v preteklost
privlacile naslednje reakcije kisika v plazmi: z ogljiko-
vadiki, s spojinami vodika, ogljika in kisika, tetrakloro-
gliikom, z dudikovimi oksidi, vodikom, Zveplom in
zveplovimi oksidi, s halogeni, kovinami, z ogljikovim
maonoksidom in ogljiikom, s silicijemn, z vodikovim ciani-
dom in amoniakom /12/.

3.3 Dusik

Rekombinacija: Studij rekombinacije dusikovih atomov
je pokazal, da njena hitrost ni odvisna od vrste tretjega
delca, kadar je M = N, Nz, Ar ali He:

11
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W+ MN+MaN+ M

Raziskovane so bile reakcije dusika z dusikovimi oksidi,
s kisikom, z ozonom, organskimi spojinami, amo-
niakam, s hidrazinom, fosfinom, silicijevimi spojinami,
germanijevimi spojinami, borovim trikloridom, vodiko-
vim bromidom, vodikavim kloridom, s fluorom, z oglji-
kovim monoksidom, ogljikom, vodikom, Zveplom in
Zveplovimi spojinami /12/.

3.4 Halogeni

Nastanek klorovih in bromovih atomov v plazmi je bil
objavljen 2e leta 1933 /13/ in eksperimenti so pokazal,
da se atomi klora, broma in joda zelo hitro rekombini-
rajo na stenah reaktorja. Klorovi atomi prezivijo man;
kot 20 trkov, atome joda pa je bilo celo tezko dokazati
zaradi rekombinacije v plinski fazi, Raziskovanih je bilo
precejsnje stevilo reakcij halogenov z organskimi hlap-
nimi spaojinami ter z ogljikovim monoksidom, Zlahtnimi
plini, nikljern, molibdenom, dusikom, s fosforjem in z
zveplom 12/,

3.5 Sinteze anorganskih spojin

Sinteza v plazmi je kot metoda v anorganski kemiji
pogosto uporabliena predvsem za pripravo spojin ele-
mentov glavnih skupin, kajti veliko teh ima pri sobni
temperaturi relativno visok parni tlak. Hidridi bora,
silicija, germanija, fosforja in arzena v plazmi razpadejo
in reagirajo do zmesi spojin z visjo molekulsko maso.
Te reakcije so eksotermne. Na ta nadin so bili
pripravljeni ze znani (tabela 1), kot tudi nekateri novi
hidridi, kot npr. BaH1s /14/.

Na enak nacin so bili iz izhodnih spojin SiCls, GeCla in
BClz sintetizirani visji homologi kloridov silicija, ger-
manija in bora /15/.

Tvorba hidrazina v manjsih koli¢inah v plazmi vodika in
dusika je bila objavljena ze leta 1958 /16/, medtem ko
nastane hidrazin v vedjih koli¢inah pri uporabi amo-
niaka kot izhodnega materiala. Prvi patenti v zvezi s
sintezo hidrazina v plazmi so bili vioZeni Ze v estde-
setih letih 17/,

2 NHz = NzH4 + Hz

V plazmi je bil sintetiziran tudi strateski plin NFa_in sicer
iz elementov fluora in dusika v razmerju 3:1 s 30-od-
stotnim izkoristkom 18/, Plina tetrafluorohidrazin in

Tabela 1: Sinteza hidridov v plazmi |15/

lzhodna spajina lzalirani produkti
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diflucrodiazin pa sta bila pripravijena v prirejenem
plazemskem reaktorju iz NFz z izkoristkom 50 - 60
oziroma 12 - 14 % /19/.

MNa zacetku Sestdesetih let so bile objavijene prve sin-
teze spojin Zlahtnih plinov, in sinteze v plazmi so bile
najbol] primeren nadin priprave fluoridov zlahtnih pli-
nov: XeFz [20/, XeFaq 21/, XeFg /22/ in KrFz /23/. V
nekaterih laboratorijin po svetu Se danes pripravljajo
izredni oksidant in fluorirno sredstvo KrFz s sintezo v
plazmi, éeprav je mogoce z novo fotokemiéno sintezo
24/ pripraviti 4-krat ve¢ KrFz v ¢asovni enoti {1g na
uray),

Z namenom prispevati k pojasnjevanju nastanka
Zivlienja na planetu Zemlja je Miller /25/ mesanico
plinov, ki naj bi predstavijali Zemljino atmosfero v
zgodnjem obdobju, t.j. metana, amoniaka, vodika in
vodne pare za en teden izpostavil razelekritvi. Analiza
plinov po koncani reakciji je poleg metana, amoniaka,
vodika in vodne pare pokazala, da je v zmesi tudi
ogljikov monoksid, ogljikov dioksid in dusik. Poleg tega
so dokazali tudi nastanek manjsih kolicin razliénih ami-
nokislin, organske kisline, aldehide, hidrokso spojine
in vodikov cianid. Rezultati tovrstnih raziskav kazejo na
to, da so osnovne enote za bolj kompleksne molekule
ob nastanku in oblikovanju zivijenja na Zemlji lahko
nastale na zacetku ob razelektritvah.

S tvorbo radikalov CFa* v radiofrekvencéni plazmi je
uspelo Lagowu sintetizirati celo vrsto organokovinskih
spojin /26/. Kot izvir radikalov je uporabil poleg CzFs
tudi C2Hs, CFaSSCF3, SizFs in S2F1p (tabela 2.). Me-
todo je izpopolnil s sokondenzacijo radikalov in kovin-
skih par na hladni povrsini (77 K). Ob naknadnem
pocasnem segrevanju povrsineg pride do kontrolirane
reakcije.

Mg + nR* — MRy,
R = CHs, CFs, SiF3, SCFs, 5Fs ...

S to tehniko je uspelo sintetizirati tudi Xe(CFa)z /27/,
prvo spojino z vezjo ksenon - ogliik, ki pa je slabo
karakterizirana. Prav tako nikoli ni bila potrjena sinteza
spojin tipa M(SFs)2 /26/. CuF in AuF sta nestabilna
fluorida, katerih obstoj je bil dokazan $ele nedavno, in
sicer z uporabo plazme. Med reakcijo v plazmi med
parami bakra in mesanico He in Fz v razmerju 95:5 v
pretoénem reaktorju je bil opaZen CuF, novi bakrov
fluorid, in spektroskopsko karakteriziran /28,29/. Med

SiHa SigHs, SiaHa, SlaHio, SlsH1z, SigHaa, SivHie, SisHis

GeHa GeoHg, GesHs, GeaHip, GesHiz, GegHia, GE?H1;E:. GegH1a, GesHzo
.A5H3 AsoHg

BzHg %Bqu, BsHa, BsHi1, BgH1o, BaHis

BeHo (+ Ho) | Biokhs + .. o

.Bng {+ BzHgs + Hz) EBBH12 +

. BaoH1a {+ Hz) l BooHs + ...

12
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jedkanjem folije iz zlata v radiofrekvenéni plazmi plinov
Oz + CF4 in Oz + SFg pa je Saenger leta 1992 opazil
optiéni emisijski trak pri 17757 cm™', ki bi ga bilo
mogoce pripisati AuFt, AuO ali AuO* /30/. Kasnejsi
teoreticni izracuni so potrdili, da je bil AuF resnicno
prisoten v Saugerjevem eksparimeantu /31/ in avtorji so
pokazali, da je AuF v plazmi mogode sintetizirati /32/.

Tabela 2: V plazmi sintetizirane spojine (26/

|zhodna

e e e e

| o Produkt | Izkoristek (%)
| Hglz Hg(CFa)z =
| HoCRa |3
R Te(CFa)2 20
| TE#CF;?;;_._._.__._____ T
| Snus 1 Sn{CFa)a B0
GeBrs . Ge(CFa)s | 64
o ._.Bi.{&F;}; S g
s SfChlz |3
[ -SSECFEJE. . | 27 {
G | C(CFa)s 24 '
| C(CFajaJ 73
' CaHsBr CeHsCFs | 1s
1-CyH1sd ' 1-C7H1s-CFa | 20
Hg Hg(CFa)z 89
.TE TTE{CFg}z ——t-
Teaz(CFa)z ' 20
i BRI s
| Sn I Sn(CFz)s . 8
Ge Ge(CFa)a 50
__Hg l Ha(CHa)2 9
Cd | Cd(CHs)2 31
B .Bit.Glligil.z; - ” 13
Sn | Sn(CHs)a 87
— -.Ge-{él-l;.q]-n;. EE—
. . ?.Hg.{S.iFai-z — 1.
B Bi{SiFa]lz. : 21
' Te Te(SiFs)2 s
Sh Sb(SiFa)a _ | - 31
N (CFa)2Ni[P{CHa)als 21
| Hg Hg{éél.:-s.]:;__-_“-_" 18
Te | Te(SCFa)z 17
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3.6 Sinteze organskih spojin

Prakticno vse organske plinaste, tekoce in trdne snovi
reagirajo v plazmi, zato je Stevilo vseh moznih reakci]
izredno veliko. Reakcije, ki so bile do sedaj preiskovane
v vecji meri, so naslednje:

— izomerizacije

— eliminacije

— kondenzacije in

— kompleksne vecstopenjske reakcije.

izomerizacije

Veliko stevilo organskih spojin izomerizira v plazmi. V
mnogih primerih je izomerizacija nepomembna stran-
ska reakcija, lahko pa tudi vodi do glavnega produkta
2,33/ (tabela 3). V klasiéni organski kemiji potekajo
premestitve preko kationov ali karbenov, v fotokemij
pa preko elektronsko vzbujenih molekul. V plazmi so
prvi kot drugi, zato je pricakovati razliéne premestitve,
toda le redke so bile raziskane bol] podrobno.
Enostavno premestitev predstavlja cis-trans izomeri-
zacija olefinov /2,33,34/ :

H

MNekatere izomerizacije vkljuéujejo tudi migracijo sub-
stituent kot v primeru arilalkil etrov, ki reagirajo do alkil
fenolov:

| — ot — TR
S A

[ 3]

H + [ OH

Podobno reagirajo naftiletil etri do metilnaftolov, in tudi
ustrezne dusikove spojine, pri katerih pride poleg
izomerizacije tudi do delne fragmentacije. Posabni
primeri izomerizacije so reakcije indola, pri kateri na-
stane benzil cianid, piridina do ciklobutadiena in kino-
lina do nitrila cimetove kisline (tabela 3).

Eliminacije

Od vseh organskih reakcij v plazmi so se eliminacije
najveckrat pokazale kot uporabne v praksi. Glede na
razlike v strukturi izhodnih spojin in produktov delimo
eliminacije na sedem skupin. lzstopajoce skupine so
pogosto vodik ali halogeni ter skupine, vezane na
ogljikove atome z relativno sibko vezjo: azo, kar-
bonilne, karboksilne, sulfoksiine in sulfoniine skupine
{4/. Pri aldehidih na primer pride do dekarboksilacije,
in produkti so enostavni ogljikovodiki /35/ :

©
B0 % 20 %

Pri molekulah z veé takimi skupinami lahko pride do
eliminacije v vec stopnjah. Taksni procesi 5o bili razisk-

ovani na primeru kinonov in razliénin di- in triketonay
136/

13
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Tabela 3. Reakcije izomerizacije v plazmi (4,33,34/

VAKUUMIST 19/4(1999)

lzhadna spojina Produkt (35). (o - orto, p - para) Pretvorba (%)
Irans-stilben cis-stilben, 95 20
i o S . R R —
| anisol krezol, 0:48; p:29 | 67
fenetol etifencl, o:41; p:29 | -30
§ . 4
propilfencl, 0:38; p:19 |
N-propil-fenil-eter etitfenol, o:1; p:0.5 -30
| krezol, 0:7; p:4
1-naftil-metil-eter metil-1-naftol, 2:48; 4:35 13
2-naftil-metil -eter {I 1-metil-2-naftol, 45 B8
difenil-ater | hidroksibifenil, 2:36; 4:18 40
dibenzofuran, 9
N N-dimetilanilin N-metil-toluidin, ©:28; p:15 15
N-metilanilin | toluidin, 0:28; p:6 &
ciklooktatetraen | stiren, 40 a0
pirol cis-trans-kroton nitril, 57 &
kinolin : nitril cimetove kisline, cis:5; trans:33 B
2 - — Ciste spojine reagirajo do zmesi razliénih spojin
SN . ' #° _ — med strukturo izhodnih spojin in produktov je le
= ) - -] Sibka zveza
% — deloma pride do tvorbe polimernih materialov.
)
4 Raziskave v Sloveniji
Kondenzacije

Pri kondenzaciji pride do kombinacije dveh molekul in
pritem se odcepita dva atoma ali skupini.

2A-X = AA + XX
A-X + BY —=AB + X-¥

|zstopajoce skupine so navadno vodik ali halogeni ter
sibko vezane skupine. Veliko raziskav je bilo opravije-
nih na podrocju kondenzacije silanov /2/. Mona-, di- in
trimetilsilani eliminirajo vodik in nastanejo disilani.
Tetrasubstituirani ogljikovi atomi reagirajo podobno kot
tetraklorosilani do CeXe:

2CXq — CoXs + ...
CXa + CoXg — CaXe +...

Kompleksne veéstopenjske reakcije

Poleg reakcij v plazmi, kjer pride le do delnih strukturnih
sprememb, poznamo tudi sinteze, pri katerih je v struk-
turiizhodnih spojin in produktov zelo malo podobnosti,
Znacilen primer takéne reakcije je sinteza kompleksnih
maolekul iz enostavnih izhodnih spojin, kot je Millerjeva
sinteza aminokislin /25/. ObseZna literatura obstaja o
reakcijah ogljikovodikov v plazmi /37/. Ogljikovodiki
reagirajo v neravnotezni plazmi predvsem v odvisnosti
od kontakinega ¢asa in moéi reaktorja. Znadilni rezul-
tati tovrstnih reakceij so naslednji:

— nasi¢eni in v vecini primerov tudi nenasiceni ogljiko-

vodiki oddajajo vodik, ki je pogosto glavni produkt

14

Raziskovalno delo na podroéju kemijskih reakcij v niz-
kotemperaturni plazmi pri nas poteka v Odseku za
anorgansko kemijo in tehnologijo na Institutu “Jozef
Stefan” od leta 1996. Predmet teh raziskav je razkroj
zveplovih fluoridov, reakcije anorganskih in arganskih
spojin 2z razlienimi anorganskimi fluoridi v radio-
frekvenéni plazmi /38/ in modifikacija povrsin poli
mernih materialov s plazmo (Slika 2)

Slika 2: Radiofrekvenéni plazemski reaktor, ki je
povezan z masnim spektrometrom, Odsek za
anargansko kemijo in tehnologijo na Institutu
“Jozef Stefan”



VAKUUMIST 19/4(1999) ISSN 0351-9716

5 Skhﬁp M4/ W. V. Kotlensky, R. Shaeffer, J. Am. Chem. Soc., 80 {15958)
4517

Kemijske reakcije v nizkotemperaturni plazmi potekajo M W L dolly, Inoeganic Synthesis “E}igcﬁfrg;': eeargee.

.t " I i \ . b
v neravqutazmh ra!zmerah. _[":'l::'ra‘""r'a:""'r"a".]a SF' reakclle_' Blaustein, Advances in Chemistry Series Mo, 80, Amencan
pri katerin prﬂdll.lk'ltl nastanegjt: v sami plazmi. Tarrnc-dl-l Chemical Society, Washington, 0.C., 1968, 157
namsko nestabilni produkti z nenavadno strukturo, ki /16/ G.B. Kistiakowsky, G. G. Volpi, J. Chem. Phys., 28 (1958) 665
lahko nastanejo v plazmi, pomenijo moznost sintez 117/ Ger. Pat. 1,144,238 (1963); Brit. Pats. 915771 (1963); 958
novih nenavadnih spajin. Prve reakcije v plazmi, ki so 772: 958, 776-8 (1964) S
bile raziskovane, so reakcije elementov s posameznimi /187 W. Maya, Inorg. Chem. Am. Chem. Soc., 37 {1984) 1063
plini. V plazmi je bilo sintetiziranih veliko Stevilo anor- P, VY. SRR, of, MIONE. TG SO T LIEREIES
ganskih spojin, najstevilnej$i so bili hidridi, kloridi in £t -0, PAiligan. B Seare. L Am. Ghom. Soc., 5 LSS0t
fluoridi. Mestabilna fluorida CuF in AuF sta bila 21 g D. K”-‘***g'ja%a“m- L. V. Blring, A. V. Grosse, .J. Am. Chem

: : S oe., 85 (1963) 360
dokazana v plazmi. Domala vse organske snovi pri /22 A. D. Kirstenbaum, L. V. String, A. V. String, A. V. Grosse,
razelektritvi reagirajo in reakcije Izomerizacije, elimi- Moble Gas Compounds, Univ, of Chicago Press, llinos
nacije, kondenzacije in kompleksne veéstopenjske 1963, 73
reakcije so bile raziskovane v vecji meri. f23/ F. Schreiner, J. G. Malm, J. C. Hindman, J. Am. Chem. Soc.,
&7 [1065) 25
f24/ J. Slivnik, A. Smalc, K. Lutar, B. Zemva, B. Friec, J. Fluorina

6 LITERATURA Cham., 5 (1875) 273-274

25 5. L. Miller, J. Am, Chem. Soc., 77 (1964) 1320
/26/ HR.J. Lagow, J. A. Maormrison, Advances in Inorganic Chemistry
i . =

Wil International Summer School on the Physics of lonized Er;?ngag'lgierzn;sl%ﬂgd?#._Hé1EDmeleu5. A.G. Sharpe, Aca
Gases, ed. B. Navingek, Dubrovnik, Yugoslavia, August 27 - e . .
September 3, 1876, 783.793 27 L J. Turkini, R. E. Aikman, R. J. Lagow, J. Am. Chem. Soc.

/2! H. Suhr, Plasma Chem. Plasma Process. 3, 1983, 1-61 Chem. Commun. (1982) 53

i3/ W. L Jolly, The Synthesis and Characterization of Inorganic 128/ ghﬂaltagﬁan, F. ;Igrtmann_ Jﬂ'ﬂﬂ- Pabay-Peyroula, N. Sadeghi
Compounds, Prentice-Hall, Englewaod Clifis, NJ. 1970 et 1) MAla X b knsafa; i b dab e

/4/ H. W. Boenig, Plasma Science and Technology, Comell Y e B8 [19?:] s
University Press, Ithaca and London, 1982 a0 KL 5" C P Sun. Phvs. Rev. A46 (1992 67

5/ A Grill, Cold Plasma in Materials and Fabrication, IEEE Press, f R L. Sasnger, L. F. Sun, Phys. Rev., A46 {195¢) 670
Mew York, 19653 fA1) P, Schwerdtfeger, J. 5. McFeaters, R L Stephens, M. J

{8/ F. Jansen, Plasma Deposited Thin Films, eds. J. Mort, F. Licdell, M. Dolg, B. A, Hess, Chem. Phys. Lett, 218 (1994)

1/ H. Suhr, Plasma Chemistry: Principles and Problems, Physics
of lonized Gases, Proceedings of Invited Lacturas given at the

362
J . CRCF , B Raton, FL- 19856 ) .
7 Ral:;e;mm Pr:’:SER D;:]aSuc 01102 1922) 1 f32! 0. Schroeder, J. Hrusak, |. C. Tornieporth-Cetting, T. M
7/ R.W. » Proc. Roy g (19=<) Klapoetke, H. Schwartz, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 33
/B0 M. Mozetic, Vakuumist, 15, 1, (1995) 18-22 {1904) 212
/8 F. S Larkin, B. A. Thrush, 10" Int. Symp. Combust., The jaai M. Suhr, U, Schicker, Synthesis, 431 (1970)

Combustion Institute, 1965, 397

: f34/ H. Suhr, R. |. Weiss, Z. Naturforsch,, 256, (1571 41
M0 FOE M. Allen, H. W. Melville, J. C. Robb, Proc. Royal Soc.

{London), AZ18 (1853) 311 135/ H. Suhr, G. Kruppa, Liebigs Ann f_?hem L1 {1871) 744
11/ E. W. Steacie, Atomic and Free Radical Reactions, NY, 2™ /36/ A. Szabo, Doktorska Disertacija, Tubingen (1975)

Edn.. 1954 137! H. Drost, Plasmachemie, Akademie-Verlag, Berlin (1978}
A2/ F.K McTaggar, Plasma Chemistry in Electrical Discharges, 138! P. Klar‘npfer._ T. Skapin, B, Kralj, D. Z’ugnn. J. 5. Thrasher _A

Eisovr Amsierdam. 1967 L e e B
N3/ ';"1'5 Hﬁdﬁ%ﬁch. W. C. Klingelhosefer, J. Am. Chem. Soc., istry, E-e:rlin.h:hugust o0 Se;ﬂe::nber o 1o -

JOINT-8 - osma zdruzena vakuumska konferenca sosednjih dezel

Pulj, 4.-9. junij 2000

Hrvatsko drustvo za vakuumsko tehniko, ki tokrat organizira trdicionalno in priljubljeno vakuumsko konferenco
Hrvaske, Avstrije, Slovenije in Madzarske, si je za prizorisce izbralo starodavno obmorsko mesto Pulj. Kot navadno
bo srecanje obravnavalo vsa standardna podrodja (tj. merilno tehniko, vakuumske elemente in naprave, znanost o
povrSinah in njeno uporabo, plazmo, elektronske materiale, nanometriéne strukture ter vakuumsko znanost,
metalurgijo in tennologije).

Potekalo bo od ponedeljka do petka v modernem hotelu blizu morja, delovni jezik bo angleski.

Kotizacija je 400 DEM (za Studente 200 DEM), prispevki bodo objavijeni v reviji Vacuum,

kontaktna oseba je dr. M. Milun (Institute of Physics, PO Box 304, 10000 Zagreb, Croatia, tel. +3851-4680211,
e-posta: milun@ifs.hr), sicer pa najdete vsa obvestila in sprotne informacije (rok za oddajo povzetkov prispevkoy
je 1. marec!) na internetu “http://faust.irb.hr/~JVC8/",

Doslej so znana Ze skoraj vsa vabljena predavanija in vecina razstavljalcev, ki bodo sodelovali s prospekti in manjsimi
eksponati. Prav je, da bi s svojo udelezbo pokazali naso (slovensko) naklonjenost in podporo tej, tudi nasi strokowni
prireditvi, ki bo kot vedno kraj za izmenjavo znanj in druzenja,

Ta prireditev bo letos istoéasno tudi 7. strokovno srecanje hrvaskih in slovenskih strokovnjakov s podroéja
vakuumske tehnike in tehnologij.
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