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Ti substrate TiN coating

RYS. 1. Zdjecie z mikroskopu transmisyjnego
warstwy TiN osadzenej na metali licznym tytanie.
FiG. 1. TEM micrograph of the cross-section of
the TiN film deposited on metallic titanium,

Podsumowanie

Blisko stechiometryczny cienkie warstwy azotku tytanu
(TiN) zostaty pomysinie osadzone na metalicznym tytanie
(Ti) i podiozu niemetalicznym-poliuretanie (PU) w tempera-
turze pokojowej przy uzyciu wielowiazkowego osadzania
laserem impulsowym (PLD) dla zastosowan przemysio-
wych. Tekstura metalicznego podioza ma wplyw na tekstu-
re osadzanej warstwy i rozktad naprezen w warstwie. Na-
prezenia wiasne mierzone w warstwie TiN byly zwigzane z
typem podtoza ich wartosci dla warstwy na podiozu meta-
licznym byty prawie dwa razy wyzsze niz dla warstw TiN
osadzonych na podiozu PU. Dyfuzyjny charakter obszaru
przejsciowego pomiedzy warstwa TiN a podiozem meta-
licznym i niemetalicznym swiadczy o dobrej adhezji i w po-
réwnaniu z jednorodng i gtadka powierzchnig daje mozli-
wost naniesienia warstw o wysokiej jakosci metodg PLD.
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Concluding remarks

Nearly sioichiometric titanium nitride (TIN) thin films were
successiully deposited on metallic (Ti) and non metallic (PU)
Subsirates =t room temperature using a multispat pulsed
i=ser deposition (PLD) system for industrial applications.
Texiure of the metallic substrate has an influence on the
iexiure of deposited layer and the stress distribution in the
lzyer. Residual siress measured in the TiN film were re-
lated to the fype of substirate and the values for the metallic
film substrate were of about two times higher than meas-
ured in the TiN deposited on PU. Diffusive character of the
interphase between the TiN deposited film and the metallic
and non-metallic substrate suggest a good adhesion and in
comparison with a uniform and smooth surface make it pos-
sible to produce high guality layers by meant of the PLD
technologies.
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Streszczenie

Badano zmiany zwigzane z fotochemiczng mo-
dyfikacig polisulfonu w oparciu o analize spekiraina
naswietlanych probek. Stwierdzono tworzenie potg-
czen karbonylowych, grup hydroksylowych a takze
obnizenie ilosci grup eterowych i sulfonowych, ktore
zwigzane jest z degradacja polimeru. Obserwowa-
ny wzrost absorbancji w zakresie dfugofalowej cze-
soi zakresy UV (?>290 nm) przypisano tworzeniu
sie sprzezonych struktur polifenylowych.

Sfowa kluczowe: polisulfon, modyfikacja fotoche-
miczna, analiza spektralna

Wstep

Polisulfon (PSU) ze wzgledu na swojg stabilnosé ter-
miczna, | chemiczng a takze z uwagi na fatwosc sterylizacji
Jest czesto stosowanym materiatem do produkgji sprzetu
r“1edyczr‘tego takze implantow, oraz membran filiracyjnych
do hemodializy [1-7]. Hydrofobowy charakter polisulfonu po-
woduje jednak, ze membrany z PSU ulegajg tatwo zanie-
czyszezeniu, kiore zwigzane jest glownie z odktadaniem
sig biatek na powierzchni [2]. Proces adsorpgji biatek moze
zostac zahamowany w wyniku modyfikacji powierzchni na-
dajgcej jej charakter hydrofilowy. Badano réznorodne me-
tody tego typu modyfikacji polisulfonu [1-7].

Wiadomo, ze polisulfon jest podatny na dziatanie pro-

mieniowania UV - pierwotnym procesem fotochemicznym
zachodzgcym w PSU jest dysocjacja wigzan C-O-C, C-S0,,
C-CH,, H-CH, [9-11], prowadzgca do powstania wolnych
rodnikow. YW dalszych etapach reakcji powstajg sprzezone
uktady palifenylowe, struktury fenolowe | potgczenia karbo-
nylowe (aromatyczne | alifatyczne ketony, kwasy karbok-
sylowe).
W niniejszej pracy dokonano préby zmiany charakteru po-
wierzchni filmu polisulfonowego na drodze fotochemicznej.
Zbadano wplyw naswietlania polisulfonu promieniowaniem
absorbowanym przez polimer.

Materiaty i metody

Polisulfon (PSU) - (Aldrich, M, = 16000, melt index 15-
20). Badano probki w postaci homogenicznych filméw i roz-
twordw w CH,CI,.

Widma filmoéw polisulfonowych i roztworéw rejestrowa-
no za pomoca spektrofotometréw: 8452A Hewlett Packard
(UV-VIS), EQIUNOX 55, Bruker (FTIR), FTIR Excalibur
(ATR) i Renishow 2000 (RS).

Probki naswietlano promieniowaniem absorbowanym
orzez polimer stosujgc sredniccignieniows lampe rteciowg
ASH 400. Intensywnos¢ promieniowania padajacego o diu-
gosci fali A= 254 nm oznaczono za pomoca radiometru VLX-
3W z sensorem C-254 (Vilber Lourmat, France).

Wyniki i dyskusja

W celu zmodyfikowania powierzchni filmow polisulfeno-
wych poddano je diugotrwatemu naswietlaniu. Naswietla-
nia prowadzono w powietrzu pod cisnieniem atmosferycz-
nym promieniowaniem o diugosci fali 254 nm; intensyw-
nosc promieniowania padajacego wynosita 2x10% mal foto-
néw-cm?s'. Probki polisulfonu po roznych czasach naswie-
tlania zanalizowano wediug danych spektralnych [11-13] ze-
branych w TABELI 1.

Przyktadowe widma UV oraz IR naswietlonych probek

22290 Q0 PSR SER0SCOID R ESERE00 D000 800060 C6

Abstract

The changes resulting from the photochemical
maodification of polysulfone were examined with the
use of speciroscopic analysis of irradiated samples.
The formation of carbonyl and hydroxyl groups in
irradiated films and the reduction of the amount of
ether and suffone groups, connected with the deg-
radation of the polymer were observed. The increase
of the long wave UV absorption (?>290 nm) was at-
tributed fo the formation of polyphenyl conjugated
structures.

Kye words: polysulfone, photochemical modifi-
cation spectral analysis

Introduction

Polysulfone (PSU) due to its mechanical, thermal and
chemical stability as well as the ease of sterilization is fre-
quently used as material for production of medical equip-
ment, including implants, and filtration membranes for
haemodialysis [1-7]. The hydrophobic nature of polysulfone
results in fouling originating mainly from proteins deposited
onto membrane surface [2]. The process of adsorption can
be diminished by modifying a hydrophobic membrane sur-
face into hydrophilic. Various methods of polysulfone modi-
fication have been investigated [1-7].

It is known that polysulfone is photosensitive to UV ra-
diation and the primary photochemical processes are the
scissions of C-0-C, C-S0O,, C-CH,, H-CH, bonds [2-11]. The

cleavage of these bonds, resulting in free radicals, is fol-
lowed by the formation of conjugated polyphenyl systems,
phenolic structures and carbony! compounds (aromatic and
aliphatic ketones, carboxylic acids).

In this paper we tried fo change the surface of the poly-
mer film by the photochemical treatment. The effect of the
irradiation of polysulfone with the light absorbed by the poly-
mer was studied.

Materials and methods

Polisulfone (PSU) - (Aldrich, M, = 16000, melt index
15-20). The samples were prepared in the form of homoge-
neous films or solutions in CH.CL.

The spectra of polymer films and polymer solutions were
recorded with 8452A Hewlett Packard spectrophotometer
(UV-VIS), EQIUNOX 55, Bruker (FTIR), FTIR Excalibur
(ATR) and Renishow 2000 (RS) spectrophotometers.

The samples were irradiated with the light absorbed by
the polymer with the aid of medium pressure mercury lamp
ASH 400. The intensity of incident radiation at 1=254 nm
was determined by the use of VLX-3W radiometer with C-
254 sensor (Vilber Lourmat, France).

Results and discussion

In order to modify the surface of polysulfone the poly-
mer films were subjected fo a prolonged irradiation in a pho-
tochemical stand. The irradiation was carried out in air at
atmospheric pressure with light at 1=254 nm, extracted from
the spectrurn of an ASH400 medium pressure mercury lamp.
The incident radiation intensity was 2x10°® mole of photons
xcmZs.

The samples of polysulfone after various times of irra-
diation were subjected to spectral analysis accarding to the
data [11-13] collected in TABLE 1.
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2967, 1504, 1488

Fenylowa!Phenyl :
e

Cf5E4
1000 - 1100,
650 - 900

2867, 1586,
1000 - 1100, 850 - 900

: .Sprzg ona pohfenylowa ! Poi:phenyE conjugated

{ (-CoHa)s ) 300 - 400

Eterowa / Ether
(-C-0-C-)

1245, 1079 1229, 1101

Sulfonowa { Sulfone
{-S0:-)

1321, 1294

1342, 1285, 1170, 1152 1167 1144

Hydroksylowa / Hydroxyl
(-OH

TABELA 1. Dane spektraine do przeprowadzenia
 analizy strukturainej.

‘{AQLE 1. Spectral data used in. structural -
analysis.
1 ERE=G0 —
1,40F 00
120E+00
I no0EsGe
'g 4,00E-01
i. 4,00E-01
4,00E-01
2.D0E-01
ninoz+on
Wave length [nm|

- RYS. 1. Widma absorpcyjne UV roztworu
polisulfonu w dichlorometanie po réznych
czasach naswietlania promieniowaniem
absorbowanym przez polimer.

FIG. 1. UV absorption spectra of polysulfone
solution in dichloromethane after irradiation with
light absorbed by the polymer

polisulfonu przedstawiono na RYS. 11 2.

Zaobserwowano obnizanie absorbancji w zakresie cha-

rakterystycznym dla grupy fenylowej ( 1... = 272 nm) | row-
nolegty wzrost absorbancji w obszarze 300 - 400 nm, przy-
pisany tworzeniu sprzezonych struktur polifenylowych. W
poczatkowym okresie naswietlania (do ok. 2 godzin) obhser-
wuje sie zachowanie punktu izoabsorpeyjnego. Absorban-
cja rozciagajaca sie w kierunku dtugofalowe] czedel widma
jest odpowiedzialna za zdtkniecie naswietlanych probek.
Wyniki analizy widm IR przedstawiono na RYS. 31 4.
Na podstawie analizy widm absorpeyjnych i odbiciowych
FTIR stwierdzono stopniowy spadek absarpcji zwiazane] z
obecnoscia grup eterowych i sulfonowych. Widma Rama-
na naswietlonego filmu PSU potwierdzily obnizenie absar-
bancji odpowiadajace| grupie eterowej (791 cm'). Zmianom
tym towarzyszy wzrost absorbancji w zakresie charaktery-
stycznym dla grup karbonylowych (~1700 cm™') i hydroksy-
lowych (~ 3500 cm™), ktéry uwidacznia sie silniej dia diuz-
szych czasow naswietlania (powyzej ok. 2 godzin).
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RYS. 2. Widma FTIR ATR filmow polisulfonowych
naswietlanych przez 2,5, 5, 7,5 i 10 godzin
promieniowaniem absorbowanym przez polimer.
FIG. 2. FTIR ATR spectra of films irradiated for
25,5 7.5and 10 h with light absorbed by the
polymer.

The exemplary UV and IR spectra of irradiated
polysulfone are presented in FIG. 1 and 2.

The decrease of the absorption characteristic for phenyl
group with 4., = 272 nm and the corresponding increase
of the absorption in the range 300 - 400 nm, attributed to
the formation of conjugated pohphenyi systems, can be ob-
served. For the initial period of irradiation (up to c.a.2 h) the
isoabsorption point was retained. The absorption extend-
ing into the long wave range of the specirum is responsible
for the yellowing of the samples.

The results of the analysis of the IR specira are presented
in FIG. 3 and 4.

The gradual decrease of the absorbance connected with
the presence of ether and sulfone groups was found by the
analysis of the absorption and reflection FTIR spectra. RS
spectra of irradiated PSU fifm confirmed the diminishing of
the ether group absorbance at 791 cm™. These changes
are accompanied by the increase in the absorbance char-
acteristic for ecarbonyl compounds (~1700 ¢cm™) and OH
groups (~ 3500 cm'), which is more pronounced after longer
irradiation time (above c.a. 2 h),

Conclusions

Taking into account the presented results one can con-
clude that the irradiation of polsulfone films with the light

2o eecneEH 80
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s=gm=1152 cm-1 (0-S-0) ==8=1245 cm-1 (C-0-C)

RYS. 3. Zaleznos¢ absorbanciji przy 1152 cm
(grupa eterowa) i 1245 cm™ (grupa sulfonowa) od
czasu naswietlania filmu polisulfonowego.
FIG.3. The dependences of absorbance at 1152
cm’ {ether group) and 1245 cm! (sulfone group)
on the time of irradiation of a polysulfone film.

Whnioski

Na podstawie przedstawionych wynikow mozna stwier-
dzic, ze naswietlanie folii polisulfonowych promieniowaniem
absorbowanym przez polimer w obecnosci flenu moze byé
jedng z metod zmiany charakteru powierzchni. Modyfika-
cja fotochemiczna prowadzi do tworzenia polarnych grup
karbonylowych i hydroksylowych w naswietlanych filmach,
a tym samym do zmiany charakteru powierzchni na bar-
dziej hydrofilowy. Obserwuje sie tez redukcje ilosci grup
sterowych | sulfonowych, co zwiazane jest z degradacja
polimeru, Wzrost absorbancji w zakresie dugofalowego UV
(A>290 nm) przypisano twerzeniu sprzezonych struktur po-
lifenylowych.

=
-
(=2

o
e
N

Absorbance
o
[=]
&

0 200 400 600 800
Irradiation time
‘w0 1680 cm-1 {C=0)

RYS. 4. Zalezno$¢ absorbancji przy 1680 cm”’
{grupa karbonylowa) od czasu naswietlania filmu
polisulfonowego.

FIG. 4. The dependence of absorbance at 1680
cm™ (carbonyl group) on the time of irradiation of
a polysulfone film.

absorbed by the polymer in the presence of atmosphenc

oxygen can be one of the methods of changlng the charac-
ter of the polymer surface. Photochemical modification leads
to the formation of polar carbonyl and hydroxyl groups in

irradiated films making the polymer surface more hydrophilic.

The reduction of the amount of ether and sulfone groups,
connected with the degradation of the polymer is also ab-
served. The increase of the long UV absorption { 1>290
nm) was attributed to the formation of poiyphenyi conju-
gated structures.
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