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Streszczenie

W niniejszej pracy zostat oméwiony sposob pla-
zmo-chemicznej modyfikacji napetniaczy do foto-bio-
degradowalnych materiatow kompozytowych. W tych
materiatach polimer syntetyczny bedzie stanowit ma-
tryce, natomiast napetniaczami bedg polimer natu-
ralny (skrobia) oraz ditlenek tytanu (TiO,), ktére majg
za zadanie znacznie przySpieszyc¢ proces degradacji
matrycy. Ponadto zatozono, ze w okresie uzytkowa-
nia taki kompozyt bedzie wykazywat wiasciwosci fo-
tokatalityczne wzbudzane $wiattem z zakresu UV-B.
W pracy zostat opisany wptyw modyfikacji powierzch-
niowej napetniaczy na ich wtasciwosci fizyko-chemicz-
ne. Do oceny zwilzalnosci skrobi wykorzystano zjawi-
sko kapilarnego wniesienia wody. W celu okreSlenia
zmian stopnia usieciowienia zostata wykonana anali-
za spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fo-
uriera (FTIR).

Stowa kluczowe: metoda RF PECVD, modyfikacja
powierzchniowa napetniaczy, fotodegradacja, biode-
gradacja, materiaty kompozytowe
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Wprowadzenie

W Polsce w poréwnaniu do najbardziej rozwinietych kra-
jow UE, odsetek recyklingu odpadow komunalnych, a tak-
ze zakres ich selektywnej zbiorki jest zdecydowanie niewy-
starczajgcy. Unia Europejska wymusza na Polsce podijecie
staran w celu poprawy gospodarki odpadami komunalnymi
poprzez: rozwoj efektywnego systemu selektywnej zbiorki
i segregacji odpaddw, zwiekszenie ilosci recyklingu i reali-
zacji wymogow prawnych dotyczacych produkcji i stoso-
wania opakowan podlegajgcych biorozktadowi, co umozli-
wi ich szybkg neutralizacje.

Identyczna sytuacja ma miejsce w gospodarowaniu
odpadami medycznymi. Czesto odpady medyczne bez od-
powiedniego zabezpieczenia trafiajg na wysypiska odpadow
komunalnych lub spalane sg w kottowniach szpitalnych.
Problematyka prawidtowego usuwania i unieszkodliwiania
odpaddéw medycznych stanowi aktualnie jeden z istotnych
problemoéw dostrzeganych przez stuzby sanitarno-epide-
miologiczne i ochrony srodowiska [1].

Polimery pod wptywem takich czynnikéw jak: ciepto,
woda, promieniowanie stoneczne, naprezenia, tlenki siarki
i azotu, tlen, metale, mikroorganizmy ulegajg samodegra-
daciji, ale ten proces w wyniku stosowania stabilizatoréw
jest bardzo dtugi, co skutkuje rozktadem siegajgcym setek
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Abstract

A method of plasma chemical modification of
fillers for photo-bio-degradable composite materials
is described. In these materials, a synthetic polymer
constitutes a matrix, with the fillers being natural po-
lymer (starch) and titanium dioxide (TiO,), both aimed
at a substantial quickening of the matrix degradation
process. It has been assumed that such a composite
will exhibit photocatalytic properties, stirred by the
irradiation with the UV-B light. In this work, the effect
of surface modification of the filler on its physical and
chemical properties is described. For the determina-
tion of starch wettability, the effect of water capillary
elevation was used. An assessment of the degree of
cross-linking was made on the basis of the Furrier
transform infrared (FTIR) absorption analysis.

Keywords: RF PECVD method, surface modifi-
cation of fillers, photodegradation, biodegradation,
composite materials
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Introduction

Compared to the most developed EU countries, the
extent of the selective collection of communal wastes and
the percentage of their recycling in Poland is definitely not
sufficient. The European Union coerces efforts aimed at the
improvement of communal waste management through:
a development of an effective system of selective waste
collection and segregation, an increase of recycling percent-
age and a reinforcement of legal requirements concerning
manufacture and use of biodegradable packaging materials
allowing their quick neutralization.

Similar situation concerns a management of medical
wastes. Too often, medical wastes are either directed to
communal waste depositories without any protection or they
are burned in hospital heating appliances. The question of
appropriate removal and neutralization of medical wastes
constitutes nowadays one of the serious problems of coun-
try’s sanitary and medical services as well as authorities
responsible for environmental issues [1]. Under the effect
of such factors as heat, water, sun radiation, stress, sulphur
and nitrogen oxides, oxygen, metals, microorganisms, poly-
mers undergo spontaneous degradation but, due to the use
of stabilizing additives, the process is very slow and it results
in centuries long decomposition. The synthetic biodegrad-
able polymers are, on the other hand, very expensive [2].

This is a reason why one of the preffered directions of
research and development is comprised of combining two
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lat. Z kolei syntetyczne biodegradowalne polimery sg nadal
bardzo drogie [2].

Dlatego tez jednym z rozwijanych kierunkéw badan jest
taczenie dwoch typdw polimeréw polimeru syntetycznego
(trudno ulegajgcego biodegradaciji) z polimerami biodegra-
dowalnymi (fatwo ulegajgcym temu procesowi). Obecnie
rozwijane technologie najczesciej dotyczg wykorzystania
skrobi i celulozy oraz polilaktydu [3]. Obecno$¢ biodegra-
dowalnego napetniacza ktory szybko ulega procesowi bio-
degradacji prowadzi do zmniejszenia spoistosci materiatu,
co prowadzi do ostabienia i rozdrobnienia catego materiatu.
Niestety ten sposob wytwarzania napotyka pewne trudnosci.
Polimery naturalne posiadajg ugrupowania silnie polarne, co
prowadzi do probleméw w mieszalnosci z polimerami trady-
cyjnymi, ktore posiadajg ugrupowania niepolarne. Objawia
sie to niedostatecznym zwilzaniem polimeru naturalnego
przez ciekty polimer syntetyczny w procesie wytwarzania
kompozytu. Prowadzi to do aglomeracji ziaren polimeru na-
turalnego co ma ogromny negatywny wptyw na wtasciwosci
mechaniczne otrzymanego kompozytu [4].

Kolejng préba rozwigzania problemu degradaciji polime-
réw, opisywanym coraz czesciej w najnowszej literaturze jest
tworzenie materiatébw kompozytowych na bazie polimeru
syntetycznego z ditlenkiem tytanu (TiO,) [5]. TiO, znajduje
szerokie zastosowanie ze wzgledu na swojg unikatowg ak-
tywnos¢ fotokatalityczng [6]. Niestety podczas wytwarzania
kompozytéw z zastosowaniem TiO, obserwuje sie podobne
zjawisko aglomeracji fotoaktywnego napetniacza. Powstajg-
ce aglomeraty mogg majg rozmiary kilkunastu mikrometréw.
Spowodowane jest to znaczng réznicg w wielkosci energii
powierzchniowej napetniacza w matrycy weglowej [5].

W niniejszej pracy oméwiono modyfikacje napetniaczy
takich jak skrobia oraz TiO, z wykorzystaniem techniki RF
PECVD (radio frequency plasma enhanced chemical vapo-
ur deposition). Modyfikacja ta ma na celu zmiane energii
powierzchniowej ziaren napetniacza, w szczegoélnosci zas
zmiane sktadnikow polarnego i despersyjnego tej energii.
W pdzniejszym etapie badan zmodyfikowane napetniacze
zostang wykorzystane do wytworzenia mieszanek z po-
limerami syntetycznymi takimi jak polichlorek winylu czy
polistyren, ktére majg w trakcie uzytkowania wykazywac
wtasciwosci samoczyszczace, a po uptywie tego czasu
majg ulegac szybszej degradacji niz sam polimer stano-
wigcy matryce.

Materiaty i metody

Jednym z zastosowanych napetniaczy jest skrobia ziem-
niaczana Superior Standard wytwarzana przez Zaktady
Przemystu Ziemniaczanego w Pile ZETPEZET o wielkosci
ziarna od 5+12 nm. Drugim jest komercyjny proszek ditlenku
tytanu o nazwie handlowej Aeroxide P25 wyprodukowany
przez firme Evonik Degussa GmbH o $redniej wielkosci
ziarna 21nm .

Proces modyfikacji byt przeprowadzany w obrotowym
reaktorze RF PECVD przedstawionym na RYSUNKU 1.
W sktad niniejszej aparatury wchodzg nastepujgce ukiady:
obrotowa komora reaktora w.cz, uktad zasilania polem
elektrycznym w.cz., uktad zasilajgcy reaktor w gaz roboczy,
uktad prézniowy wraz z systemem rejestracji cisnienia.

Jako gaz roboczy zostat wykorzystany metan, ktérego
przeptyw byt zmieniany w zakresie od 2+10sccm. Cisnienie
wyjsciowe przed modyfikacjg (bez gazu) wynosito 0.15Torr.
Moc wytadowania jarzeniowego byta zmieniana w zakresie
od 10+100W. Optymalny czas trwania procesu modyfikacji
zostat ustalony na poziomie 2 minut.

Do oceny zwilzalnosci skrobi wykorzystano zjawisko
kapilarnego wniesienia wody. W tym celu uzyta zo-

types of polymers: a synthetic polymer (difficult to degrade)

and a biodegradable polymer (easy to degrade). Asfaras ® @ e e @ o o

the latter material is concerned, the technologies developed
contemporarily make use of such polymers as starch, cel-
lulose and polylactide [3]. The presence of a biodegradable
filler, which decomposes relatively quickly, results in a loss
of material’s density, and, consequently, it leads to its disin-
tegration. This process certainly accelerates a degradation
of the matrix synthetic polymer as well.

Unfortunately, there are certain issues of complicatedness
regarding a realization of the above idea. Natural polymers
contain strong polar moieties, which results in difficulties with
their mixability with synthetic polymers, usually built of non-
polar constituents. Low mixability is due to the insufficient
wetting of the filler particles with the melt of synthetic polymer
during the manufacture of a composite material, and it leads
to filler particle agglomeration thus substantially worsening
the composite’s mechanical properties [4].

Another attempt to address the question of polymer quick-
ened degradation, found in the latest literature, comprises
designing composite materials with synthetic polymer as
matrix and titanium dioxide (TiO,) as a filler [5].. Due to its
unique photocatalytic properties, the presence of TiO, in the
material should enhance the process of its photodegrada-
tion [6]. Unfortunately, the manufacture process of such
composites encounters the same difficulties comprising
agglomeration of the photoactive filler. Due to substantial
differences in surface energy of filler particles in the carbon
matrix [5], the resulting agglomerates may have dimensions
as large as several micrometers.

In the present work, a surface modification of such
particulate fillers as starch and TiO, with the help of radio
frequency plasma enhanced chemical vapor deposition (PE
CVD) technique is described. The modification is aimed
at a substantial change of the filler’s surface energy, and
of the polar and dispersive components of this energy, in
particular. At subsequent stages of the research, such sur-
face modified fillers will be used to form blends with such
synthetic polymers as poly(vinyl chloride) and polystyrene.
Composite materials, produced in this way, are supposed to
exhibit self-cleaning properties and following their designed
performance period, they should rapidly decompose.

Materials and methods

One of the fillers used in this work is potato starch Su-
perior Standard, manufactured by ZETPEZET company in
Pita, of grain size in the range of from 5+12um. The other
one is Aeroxide P25 commercial titanium dioxide powder
of an average grain size of 21nm, produced by Evonik
Degussa GmbH.

The filler surface modification process was carried out in
a PE CVD tumbler reactor, presented in FIGURE 1. The ele-
ments of this reactor comprise: rotating reactor chamber, RF
field supply system, gas supply system and vacuum system
equipped with pressure control and recording. Methane was
used as working gas, with its flow rate varying between 2
and 10sccm. The background pressure was 0.15Torr and
the RF power was varied in the range of 10+100 Watt. The
optimum modification time of 2 minutes was selected.

Capillary elevation of water was used to assess the
filler's wettability. For that purpose, a 1,8mm capillary was
filled, to the height of 80mm, with either starch or titanium
dioxide, immersed at one end in water and water capillary
elevation was measured. In both cases unmodified filler
was used as reference.

Samples of starch and titanium dioxide, both unmodified
and modified, were subjected to infrared spectroscopic
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stalia szklana rurka o urednicy
wewnctrznej, 1,8mm jednym kon-
cem zanurzona w wodzie. Rurka
ta do wysokouci wynoszfcej 80 mm
napeuniana byla skrobif i TiO,.
Proébki skrobi oraz ditlenku tytanu
niemodyfikowanych oraz modyfiko-

wanych poddane zostaty analizie §

spektroskopowej w podczerwieni.
Do tego celu uzyto spektrometru
FTIR firmy BioRad, model 175C
wyposazonego w przystawke firmy
Harric Sci. do badan powierzchni
probek w postaci sproszkowanej.

Wyniki i dyskusja

Modyfikacja plazmochemiczna
ma na celu doprowadzi¢ do zmiany
charakteru oddziatywan powierzch-
niowych na granicy faz matryca-na-
petniacz co umozliwia otrzymanie
homogenicznych kompozytow.
Modyfikacja skrobi i ditlenku tytanu
doprowadzita do zmian wtasciwosci
powierzchniowych, polegajgca na
wzroscie hydrofobowosci poszcze-
golnych ziaren.

Na RYSUNKU 2 przedstawiono
przyktadowg zalezno$¢ wzniesie-
nia kapilarnego w funkcji mocy
wytadowania jarzeniowego dla
przeptywu metanu réwnego 6
sccm. Otrzymane wyniki wykazu-
ja zalezno$¢ malejacg w catym
zakresie zastosowanej mocy od
10+100W. Zastosowanie wartosci
mocy przekraczajgcych 100 W
byto niemozliwe ze wzgledu na
postepujgcg degradacje termiczng
ziaren skrobi w trakcie procesu
modyfikacji. Ponadto otrzymane
wyniki dowodzg takze, ze zwiek-
szanie przeptywu gazu roboczego
wptywa na intensyfikacje efektu
hydrofobowego modyfikowanych
materiatow.

Efekt zmian jakie zaszty po mo-
dyfikacji skrobi w plazmie metano-
wej widoczne sg takze w przykia-
dowym widmie FTIR przedstawio-
nym na RYSUNKU 3. Pokazane sg
na nim zmiany jakie zaszty przed
i po modyfikacji przy dwoch zasto-
sowanych skrajnych mocach wyta-
dowania. Jedyne widoczne zmiany
w widmie transmisyjnym zarejestro-
wane zostaly w zakresie liczb falo-
wych 2800+3000 cm', odpowiada-
jacym drganiom rozciggajgcym wig-
zania C—H. Pasmo transmisji przy
2972 cm™ przypisane jest asyme-
trycznym drganiom rozciggajgcym
wigzania C—H w grupach metylo-
wych. Z kolei pasma transmisji przy
2940 cm™ i 2927 cm™" odpowiada-
jg asymetrycznym drganiom rozcig-
gajacym tego wigzania w grupach

X
Qs

RYS. 1. Zdjecie stanowiska do plazmo-chemicznej
modyfikacji materiatéw sypkich: 1-obrotowa ko-
mora reaktora, 2-generator w.cz., 3-uktad dopaso-
wania mocy, 4-uktad zasilania gazami, 5-regulator
przeptywu gazéw, 6-przeptywomierze, 7-pompa,
8-zawor gtéwny, 9-mechanizm obrotowy, 10-sonda
do pomiaru cisnienia, 11-panel odczytu cisnienia,
12 - zawoér zapowietrzajacy, 13 - linia doprowadza-
jaca gaz do komory reaktora.

FIG. 1. Picture of the apparatus of plasma-chemi-
cal modification of bulk materials: 1-rotary reac-
tor chamber, 2-RF generator, 3-matching system,
4-gas supply system, 5-gas flow regulator, 6-flow-
meters, 7-pump , 8-main valve, 9-rotary mechanism,
10-pressure gauge, 11-pressure panel, 12—aeration
valve, 13-gas supply line.
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RYS. 2. Wzniesienie kapilarne wody dla skrobi mo-
dyfikowanej metanem w funkcji mocy wytadowa-
nia jarzeniowego.

FIG. 2. Water capillary elevation for modified starch
as a function of glow discharge power.
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absorption measurements
using BioRad FTIR, model
175C, spectrometer equipped
with the Harric Sci. unit for
particulate specimens.

Results and
discussion

The aim of the plasma
chemical surface modification
of the filler particles was to
change the nature of inter-
face matrix-filler interactions
and, therefore, to enable a
manufacture of homogeneous
composite materials. In both
cases, those of starch and
titanium dioxide, the modi-
fication led to a change of
surface properties, consisting
in an increase of the particles’
hydrophobicity.

An example of a depend-
ence of water capillary el-
evation of starch modified
in methane plasma on the
RF Power of discharge, for
methane flow rate of 6 sccm,
is presented in FIGURE 2.
The results show a decreasing
relationship in the entire range
of power, namely between 10
and 100 Watt. An application
of power values higher than
100 Watt resulted in a degra-
dation of starch particles dur-
ing the modification process.
In addition, the results show
that an increase of the flow
rate of methane working gas
brings about an intensification
of the hydrophobic effect.

The effects of surface
starch modification with meth-
ane plasma are also evident
when examined with the
FTIR spectroscopy. Figure
3 presents the FTIR spectra
of starch before and after
modification under condi-
tions of two substantially
differing RF power levels. All
the recorded changes take
place in the wavenumber
range of 2800+3000 cm',
corresponding to the stretch-
ing vibrations of aliphatic
C-H bonds. The absorption
band at 2972 cm™ is due to
stretching vibrations of C— H
bond in methyl groups, while
the bands at 2940 cm™ and
2927cm™ correspond asym-
metric vibrations of this bond
in methylene groups. Finally,
the 2906 cm™ and 2883cm’



are due to stretching vibra-
tions of C-H bond in methine
groups.

/ Conclusions

The results acquired show
\ that surface modification of a
filler with the help of methane
plasma results in its increasing
hydrophobicity and should,
therefore, lower the polar com-
ponent of its surface energy.
This allows one to formulate
/ an assumption that this kind
of modification of filler parti-
cles will help to manufacture,
from a matrix of synthetic

iy 2 polymer such as polystyrene or

metylenowych, za$ pasma przy ;

2906 cm™ i 2883 cm™ jego drga- 91,54 /L

niom rozciggajgcym w grupach N~ 1

metinowych. 914 R

Whioski %0:57
Otrzymane wyniki dowodza, ze | & =

procesy plazmochemicznej mo- |.© & 89,54

dyfikaF:ji napg’miaczy Wpiywajq.- % & '

ca zwiekszenie hydrofobowosci, = £ 89

a przez to prawdopodobnie na ob- g g \

nizenie sktadowej polarnej. P(?zwa- E § 88,51 N\

la to zformutowanie zatozenia, ze j— —

tak zmodyfikowane napetniacze 88

bedg charakteryzowaty sie wyso-

kim stopniem zdyspergowania ich 87.5-

w matrycy polimeru syntetyczne-

go takiego jak polistyren czy poli- 87

chlorek winylu. .
Otrzymane zmiany w zapisie 3000

widma FTIR pomiedzy niemody-

fikowanym, a modyfikowanym na-

2950
Liczba falowa/ Wavenumber [cm™]

poly(winyl chloride), composite

materials of high dispersity.
The changes in FTIR spec-

tra between unmodified and

2900 2850 2800

petniaczem $wiadczg o wzrastaja-
cej liczbie zaréwno grup metylo-
wych jak i tréjfunkcyjnych ugrupo-
wan metinowych w odniesieniu do
ilosci grup metylenowych. Podczas
gdy szczepienie grup metylowych
na powierzchni prowadzi bezpo-
$rednio do wzrostu hydrofobowosci
modyfikowanego materiatu, to zwiekszenie stosunku licz-
by grup metinowych do liczby grup metylenowych swiad-
czy o istnieniu zjawiska powierzchniowego sieciowania.
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RYS. 3. Widmo absorpcyjne IR dla skrobi: 1-niemo-
dyfikowanej, 2-modyfikowanej przy 10W, 3—-mody-
fikowanej przy 100 W.

FIG. 3. IR absorption spectrum for starch: 1-unmo-
dified, 2-modified at 10W, 3-modified at 100 W.

modified fillers, recorded in
this work, reveal an enrich-
ment of both methyl groups
and three-functional methine
functions, compared to meth-
ylene groups. While surface
grafting of methyl groups leads
to material’s increased hydro-
phobicity, a growth of methine/methylene ratio is a result of
its surface cross-linking.
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