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Streszczenie

Celem pracy byta ocena wptywu modyfikacji pla-
zmo-chemicznej sproszkowanego ditlenku tytanu
(TiO,) na zmiane jego zwilzalnoSci, wtasciwo$ci me-
chanicznych oraz szybkoSci fotodegradacji polimeru
syntetycznego z dodatkiem TiO,.

Uzyto komercyjny ditlenk tytanu - Aeroxide P25.
Modyfikacja przeprowadzona byta w plazmie metano-
wej w zakresie mocy wytadowania jarzeniowego od
20 do 200 W, przy statym przeptywie metanu i czasie
trwania procesu. Badania zwilzalno$ci dowiodty, ze
proszki modyfikowane wykazujg zmniejszajgcg sie
tendencje do sorpcji wody, osiggajgc wartos¢ pro-
gowa przy mocy 100 W, po przekroczeniu ktérej ich
zdolno$¢ do pochtaniania wody znacznie wzrastata.
Mieszanki polistyrenu (PS) wykonane zostaty przy
dwoch stezeniach TiO, 2 i 6%. Do badan uzyto TiO,
modyfikowanego przy mocy 40 i 100 W. Zaobser-
wowano zwiekszenie wytrzymato$ci na zerwanie
dla kompozytu TiO,+PS w poréwnaniu do czystego
PS. Z kolei modyfikacja przy mocy 100 W poprawita
znacznie wtasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do
niemodyfikowanego TiO,. Przeprowadzony proces
fotodegradacji dowiodt, ze mieszanina modyfikowa-
nego TiO,+PS przy mocy 100W wykazata najsilniejszy
efekt degradacji ujawniajgcy sie najwiekszym ubyt-
kiem masy po naswietlaniu $wiattem z zakresu UV-B
w stosunku do niemodyfikowanego TiO,+PS.

Stowa kluczowe: ditlenek tytanu, metoda RF
PECVD, foto-degradacja, zwilzalno$¢ proszku

[Inzynieria Biomateriatow, 122-123, (2013), 26-29]

Wprowadzenie

Gwattowny wzrost produkcji tworzyw sztucznych na
catym Swiecie stat sie z jednej strony waznym impulsem
rozwojowym dla wielu réznych gatezi przemystu, a z
drugiej doprowadzit do zalegania na wysypiskach milio-
now ton smieci polimerowych [1]. Rozwigzaniem tego
powaznego problemu staty sie biodegradowalne polimery.
Przyktadem takiego polimeru jest polilaktyd [2,3]. Poli-
laktyd wykazuje potencjalnie masowe wykorzystanie,
gtéwnie do produkcji opakowan jednorazowego uzycia.
Polilaktyd o wysokiej czystosci moze by¢ takze wyko-
rzystywany w medycynie, jako materiat na wszczepialne
protezy o czasowym dziataniu oraz jako no$nik lekéw.
Niestety jego cena rynkowa pozostaje nadal wysoka [2].

RF PECVD MODIFICATION
OF TITANIUM DIOXIDE FILLER
OF PHOTO-DEGRADABLE
SYNTHETIC POLYMERS USED
FOR MEDICAL PURPOSES

ANNA SoBczyk-Guzenpa*, Macies Gazicki-LiPmaN,
HIERONIM SzYMANOWSKI

Lobpz UNIVERSITY OF TECHNOLOGY,

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING,
1/15 STEFANOWSKIEGO STR., 90-924 Lobpz, PoLAND
*E-MAIL: ANNA.SOBCZYK-GUZENDA@P.LODZ.PL

Abstract

The aim of the work was an assessment of the
effect of plasma chemical modification of titanium
dioxide (TiO,) powder on its wettability as well as on
mechanical properties and rate of photodegradation
of TiO, filled synthetic polymer.

As a filler, a titanium dioxide powder Aeroxide
P25 was used. Filler modification was carried out in
methane plasma using the glow discharge power of
20-200 Watt and a constant methane flow rate and
process duration. Wettability measurements showed
that plasma modified powders had a decreasing
tendency towards water sorption, however, only to
a power threshold of 100 Watt, above which their
sorption ability substantially increased. Polystyrene
blends (PS) with TiO, at two concentrations, namely
those of 2% and 6%, were prepared. Titanium dioxide
filler samples modified at the power level of either 40
Watt or 100 Watt were used for testing. An increase
of tensile strength of a TiO,/PS composite, with re-
spect to plain PS, was observed. On the other hand,
plasma modification of the filler, carried out at 100
Watt, substantially improved mechanical properties of
the composites, compared to those filled with a non-
modified material. Photodegradation studies showed
the strongest effect, consisting in the largest loss of
mass following an exposure to UV-B radiation, for the
samples of PS filled with TiO, modified at 100 Watt.
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Introduction

A rapid increase of a word production of synthetic poly-
mers, being an important factor stimulating progress on one
hand, on the other has created a tremendous waste problem
[1]. One solution to the problem comprises a use of biode-
gradable polymers. Having a potential mass application,
namely as disposable packaging material, polylactide is
a good example of such a polymer [2,3]. High purity polylac-
tide may also be used in medicine as a biodegradable mate-
rial for implanted prosthetic devices as well as a medicament
carrier. Unfortunately, a market price of this material is still
very high [2]. This is a reason why other research direc-
tions in this field comprise blending of, difficult to degrade,
synthetic plastics with different degradable polymers such
as starch, cellulose or, more and more often, polylactide [4].
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Dlatego tez jednym z rozwijanych kierunkoéw badan jest
taczenie dwoch typow polimeréw polimeru syntetycznego
(trudno ulegajacego biodegradaciji) z polimerami biodegra-
dowalnymi (fatwo ulegajacym temu procesowi). Obecnie
rozwijane technologie najczesciej dotyczg wykorzystania
skrobi i celulozy oraz coraz czes$ciej polilaktydu [4]. Kolejng
probg rozwigzania problemu degradacji polimerow, opisywa-
nym coraz czesciej w najnowsze;j literaturze jest tworzenie
materiatdw kompozytowych na bazie polimeru syntetyczne-
go z TiO, [5]. Udowodniono takze, ze TiO, posiada nie tylko
zdolnos¢ silnego utleniania matoczasteczkowych zwigzkéw
nieorganicznych i organicznych, a ale takze zdolnos¢ do
fotokatalitycznej degradacji matrycy polimerowej. Takie
zjawisko zaobserwowano w przypadku takich polimeréw
jak polietylen PE, polipropylen PP, polistyren PS, polichlorek
winylu PCW, poliuretan PU. Sg to polimery, ktére znajdujg
dos¢ szerokie zastosowanie w medycynie. Niestety pod-
czas wytwarzania kompozytéw z zastosowaniem TiO, ob-
serwuije sie zjawisko aglomeracji fotoaktywnego napetniacza
w matrycy polimeru syntetycznego. Zjawisko to nie tylko
wplywa na opdznienie procesdéw degradacji, ale takze co
jest bardzo istotne na pogorszenie wasciwosci fizycznych,
chemicznych i mechanicznych [5,6].

W niniejszej pracy sproszkowany TiO, poddano modyfi-
kacji powierzchniowej metodg RF PECVD (radio frequency
plasma enhanced chemical vapour deposition). Zaréwno
na niemodyfikowanym jak i modyfikowanym proszku prze-
prowadzono badania zwilzalnosci powierzchni metodg
wzniesienia kapilarnego. Mieszanki polistyren/TiO, wy-
konane zostaty przy dwoch stezeniach TiO, 2 i 6 %, ktére
wykorzystano do badan wtasciwo$ci mechanicznych oraz
fotodegradac;ji.

Materialy i metody

Jako materiaty do badan wykorzystano: TiO, w postaci
sypkiej, o nazwie handlowej Aeroxide P25 (78% anatazu,
14% rutylu | 8% fazy amorficznej) oraz PS o nazwie handlo-
wej KRASTEN 137 o $rednicy granulatu od 2,5 do 6 mm.

Proces modyfikacji byt przeprowadzany w obrotowym
reaktorze RF PECVD przedstawionym w pracy A. Sobczyk-
Guzenda i wsp. [6]. W sktad niniejszej aparatury wchodzity
nastepujace uktady: obrotowa komora reaktora w.cz, uktad
zasilania polem elektrycznym w.cz., uktad zasilajgcy reaktor
w gaz roboczy, uktad prézniowy wraz z systemem rejestra-
cji cisnienia. Dtugos¢ komory reaktora wynosita 400 mm,
a srednica 40 mm.

Jako gaz roboczy zostat wykorzystany metan, ktérego
przeptyw ustalono na 15 sccm. Ci$nienie wyjsciowe przed
modyfikacjg (bez gazu) wynosito 0.15 mTorr. Moc wytado-
wania jarzeniowego byta zmieniana w zakresie od 20 do
200 W (skok co 20 W). Optymalny czas trwania procesu
modyfikacji ustalony zostat na poziomie 4 minut.

Pomiary sorpcji wody badanych materiatébw wykonano na
tensjometrze K100 MK2/SF/C firmy Kriiss GmbH, ktory ste-
rowany jest przez oprogramowanie KRUSS LabDesk™ .

Mieszanki TiO,+PS sporzgdzono w termostatowanym
mieszalniku zamknietym W50H w temperaturze 180°C przy
obrotach mieszalnika 40 obr/min w czasie 5 minut.

Prébki do badan wytrzymatosci na zerwanie wycieto
zgodnie z polskg normg PN-ISO 37: 1998. Zostaty poddane
statycznej prébie rozciggania przy wykorzystaniu maszyny
wytrzymatosciowej firmy Luis Schopper. Rozcigganie odby-
wato sie ze statg predkoscig wynoszgcg 500 mm/min.

Still another attempt to solve the problem of polymer degra-

dation, recently described in the literature, is comprised of ® @ @ @ ® o ©

blending synthetic polymers with titanium dioxide [5]. It has
been proven that, apart from a strong potential to oxidize
low molecular weigh inorganic and organic compounds, TiO,
exhibits the ability to photocatalytically degrade polymers.
Among others, this effect has been observed in such poly-
mers broadly used in medicine as polyethylene PE, poly-
propylene PP, polystyrene PS, poly(vinyl chloride) PVC and
polyurethane PU. Unfortunately, in the process of blending
TiO, filled composite materials an agglomeration of photoac-
tive filler in the polymer matrix is observed. This effect not
only decreases the rate of composite degradation, but also
worsens its mechanical and chemical properties [5,6].

In the present work, powdered TiO, was subjected to
surface modification using the radio frequency plasma
enhanced chemical vapour deposition (RF PECVD) tech-
nique. Water wettability measurements were carried out on
both unmodified and modified powder using the capillary
elevation method. Modified at optimum conditions, titanium
dioxide powder was then used to produce (for two different
filler concentrations of 2 and 6 %) the TiO,/PS blends that
were later subjected to mechanical and photodegradation
testing.

Materials and methods

The following materials were used in the study: Aeroxide
P25 powdered TiO,, containing 78% anatase, 14% rutil and
8% of amorphous phase, and KRASTEN 137 polystyrene
of granulate size of 2,5 to 6mm. Surface modification of the
filler was carried out in a tumbler rotary RF PECVD reactor,
presented in Reference [6]. The reactor consists of the fol-
lowing subsystems: a rotary reactor chamber, an RF field
supply system, a gas supply system and a vacuum and
pressure monitoring system. The chamber length is 400 mm
with its diameter equal 40 mm. Methane at the flow rate
of 15 sccm was used as the working medium. The glow
discharge power was adjusted within a range of 20 Watt to
200 Watt with a 20 Watt step. The time of modification was
set at 4 minutes.

The water sorption measurements of the TiO, filler were
carried out using the Krtiss GmbH K100 MK2/SF/C tensiom-
eter equipped with the KRUSS LabDesk™ software.

PS/TiO, blends were manufactured in a closed W50H
mixer, thermostated at 80°C and working for 5 minutes at
40 RPM.

Samples for tensile strength testing were prepared ac-
cording to the Polish standard PN-ISO 37:1998. They were
subjected to a static tensile test using a Luis Schopper
tensile strength machine working at a constant expansion
rate of 500 mm/min.

Prior to degradation testing the samples had been dried
at 60°C to a constant weight in order to avoid a measure-
ment error due to water desorption. The blends were then
placed on a ceramic table, at a distance of 20 cm from the
Polam UV, model ZWLE-ZPL UV-B source of an intensity
of 16 mW/cm?. Mass measurements were performed using
Radwag analytical balance, model AS 220AX. The meas-
urement temperature was 21°C with the relative humidity
of 40%.

27



28

Przed przystgpieniem do procesu degradacji, mieszanki

® o o o 0 o @ hyly suszone w suszarce do statej masy w temperaturze

60°C. Miato to na celu unikniecie btedu pomiarowego
spowodowanego desorpcjg wody z probek w trakcie prze-
prowadzenia procesu degradacji. Nastepnie probki byty
umieszczane w odlegtosci 20 cm od zrodta promieniowania,
na ceramicznym stoliczku. Zrédtem promieniowania byta
lampa UV-B firmy Polam UV, model ZWLE-ZPL o intensyw-
nosci 16 mW/cm?. Pomiar masy wykonywany byt na wadze
analitycznej firmy Radwag model AS 220AX. Doswiadczenie
wykonywano byto w temperaturze 21°C i przy wilgotnosci
powietrza 40%.

Results and discussion

Water wettability results of the TiO, powders, derived
from their mass increase, are presented in FIG.1 for the
powders methane plasma modified at the RF power of 20
to 200 Watt. Modified within the power range of 20 to 100
Watt, the powders absorbed less and less of polar water.
This effect is very likely due to an incorporation of methane
originated non-polar groups into the structure of TiO,. At the
RF power of approximately 80-100 Watt the water sorption
reaches its minimum and it begins to increase for higher
power values, which suggests a thermal degradation of TiO,
due to a temperature increase.

Wyniki i dyskusja
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FIG. 1. Water sorption results of powdered TiO,, both unmodified and methane
plasma modified at different glow discharge power values.

TAB. 1. Wartosci maksymalnej sity zrywajacej dla
czystego PS i otrzymanych kompozytéw TiO,+PS.
TAB. 1. Maximum tensile load data for plain PS
and TiO,+PS composites.

Maksymalna sita

TAB. 2. Wyniki ubytkéw masy czystego PS i otrzymanych
kompozytow TiO,+PS w trakcie naswietlania swiatlem
z zakresu UV-B

TAB. 2. Weight loss data for plain PS and TiO,/PS compo-
sites in the course of UV-B illumination.

Czas naswietlania UV/

Rodzaj prébki zrywajgca Rodzaj prébki/ UV irradiation time
Type of sample Maximum tensile load Type of sample
IN] 2h 4h 6h
. Czysty PS
Czysty PS/Plain PS 355,2 B iai PS 0,0000g | 0,0000g | 0,0000g
2% niemodyf. TiO,+PS 2% niemodyf. TiO,+PS
2% unmodif. TiO,+PS A 2% unmodif. Tio,+ps | 900009 | 0,0001g 0,0001g
6% niemodyf. TiO,+PS 6% niemodyf. TiO,+PS
6% unmodif. TiO,+PS SO 6% unmodif. TiO,+PS R e
2% modyf. (40 W) TiO,+PS 2% modyf. (40 W) TiO+PS
2% modif. (40 W) TiO,+PS e 2% modif. (40W) Tio,+ps | 000019 | 0,0002g | 0,0003g
6% mody. (40 W) TiO,+PS 6% modyf (40 W) TiO,+PS
6% modif. (40 W) TiO,+PS e 6% modif. (40W) Tio,+ps | »:00029 | 0,0003g | 0,0004g
2% modyf (100 W) TiO,+PS 2% modyf (100 W) TiO+PS
2% modif. (100 W) TiO,+PS 5545 2% modif. (100W) Tio,+ps | >:00019 | 0,0002g 10,0003
6% modyf. (100 W) TiO,+PS 6% modyf (100 W) TiO,+PS
6% modif. (100 W) TiO,+PS 603,3 6% modif. (100W) Tio,+ps | 200029 | 0.0003g | 0,0004g
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Préby wytrzymatosciowe przeprowadzone zostaty dla
probek wykonanych z czystego polistyrenu oraz kompozy-
tow zawierajgcych rézne udziaty (2 i16%) TiO, niemodyfiko-
wanego i modyfikowanego. Wyniki z testow wytrzymatos-
ciowych zostaty przedstawione w TABELI 1. Z otrzymanych
wynikdw mozna wywnioskowac¢, ze dodatek napetniacza
w postaci TiO, w kazdym przypadku zwigksza wytrzyma-
to$¢ na zerwanie, w poréwnaniu z czystym polistyrenem.
Niezaleznie od tego czy mamy do czynienia z niemodyfi-
kowanym, czy modyfikowanym TiO,, to zwiekszenie jego
udziatu z 2 do 6% w kompozycie poprawia jego wiasciwosci
mechaniczne. Modyfikacja plazmowa wykonywana przy 40
W nie wptywa na poprawe wytrzymatosci na zerwanie w
poréwnaniu z niemodyfikowanym TiO,. Przy czym uzycie
mocy rownej 100 W poprawia juz znacznie wytrzyma-
to$¢. Zalezno$¢ ta pokrywa sie z wynikami otrzymanymi
z pomiaréw zwilzalnosci TiO, w formie sproszkowane;j.

Wyniki z badan fotodegradacji przedstawiono w TABELI 2.
Postep degradacji jest juz widoczny po dwoch godzinach
od rozpoczecia naswietlania. Przy czym wigksze ubytki w
masie zaobserwowano dla kompozytéw z TiO, modyfiko-
wanym i przy wiekszym jego udziale procentowym (6%).
W czystym polimerze nie zaobserwowano zadnych zmian
zwigzanych z ubytkiem masy podczas naswietlania Swiattem
z zakresu UV.

Whioski

Z przedstawionych powyzej wynikéw mozna sformutowac
nastepujgce wnioski:

1. Najbardziej optymalnym zakresem mocy wytadowania
jarzeniowego stuzgcym do modyfikacji powierzchniowej TiO,
jest przedziat 70-100 W, ze wzgledu na najsilniejsze jego
wiasciwosci hydrofobowe

2. Dodatek TiO, do matrycy PS poprawia jego wytrzy-
matos¢ na zerwanie

3. Dodatek modyfikowanego TiO, do PS wplywa na
znaczne przyspieszenie procesu fotodegradacji
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Tests of tensile strength were performed for plain poly-
styrene as well as for the samples manufactured of TiO,/PS
composites and containing 2 and 6% of the filler, both
modified and surface modified. The results are presented
in TABLE 1. It is evident from the data that an admixture
of the filler in each case increases the tensile strength of
polystyrene. Independent of whether it is a modified or a
non-modified TiO,, an increase of its content from 2% to
6% always improves the strength, as well. Compared to
an unmodified filler, its methane plasma modification at the
power of 40 Watt does not affect the tensile strength of the
composite. In contrast to that, an application of 100 Watt of
the RF power substantially improves that parameter. This
result remains in a close agreement to the water wettability
data of the powdered TiO,.

The results of photodegradation tests are presented in
TABLE 2. In contrast to a plain polymer, which does not
exhibit any loss of weight, a development of a degradation
process is observed in the case of composite materials. This
process begins to take place approximately two hours after
the beginning of UV-B illumination, and it is more intensive
for the blends containg plasma modified TiO, and for those
characterized by its higher content of 6%.

Conclusions

The following conclusions can be drawn from the results
presented above:

1. Because of the best hydrophobic properties of the
product, an optimum glow discharge power range for the
surface modification of titanium dioxide powder using the
tumbler reactor, presented in this work, is the range of
70-100 Watt.

2. An addition of TiO, filler to a PS matrix improves its
tensile strength.

3. An admixture of surface modified TiO, to PS substan-
tially increases the rate of its degradation.
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