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I.  Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne staly si¢ podstawowym materialem stosowanym w niemal kazdej
dziedzinie Zzycia, wypierajac z niego swoje odpowiedniki wykonane ze szkta, metalu lub
drewna. Powodem tego jest ich niska cena, trwatos¢, lekko$¢ oraz mozliwo$¢ ich laczenia z
innymi materiatami. W Europie w 2012 r. zuzycie tworzyw sztucznych szacowano na 46 min
ton. Najwigkszym obszarem zastosowan polimeréw w Europie jest rynek opakowan (39,4%)
oraz budownictwo (20,3%). Na dalszych pozycjach znajduja si¢ motoryzacja (8,2%), przemyst
elektryczny 1 elektroniczny (5,5%), rolnictwo (4,2%) oraz inne, w tym artykuty gospodarstwa
domowego, meble, sport, zdrowie i bezpieczenstwo (22,4%) [1]. W celu stworzenia rozwiazan
dostosowanych do rosnacych potrzeb rynku, powierzchnia (warstwa wierzchnia) tworzyw
sztucznych czesto poddawana jest modyfikacji. W literaturze opisanych jest wiele metod
modyfikacji warstwy wierzchniej, jedng z nich jest funkcjonalizacja powierzchni za pomoca
niskotemperaturowej plazmy [30]. W wyniku jej dziatania na powierzchni polimeru
generowane sg grupy funkcyjne zdolne do tworzenia wigzan fizycznych i chemicznych, co
stanowi punkt wyjscia do tworzenia nowych innowacyjnych materiatéw. Przyktadem moze by¢
synteza powlok fotokatalitycznych z TiO, na tworzywach sztucznych o potencjalnym
zastosowaniu w medycynie i przemysle spozywczym [2-4].

Il.  Celiplan pracy

Problemy marnotrawstwa zywnosci oraz zakazen szpitalnych w znacznym stopniu
przyczyniaja si¢ do wzrostu $miertelnosci wérod ludzi na §wiecie. Odpowiedzig na te problemy
moze by¢ wykorzystanie materialow fotokatalitycznych, np. tlenku tytanu(IV), do
fotokatalitycznego utleniania etylenu powstajacego w trakcie przechowywania owocow i
warzyw, a takze w procesach fotoinaktywacji bakterii. Obecny stan techniki ujawnia
zastosowania TiO; do degradacji etylenu i inaktywacji mikroorganizméw, jednak opisywane
fotokatalizatory wystepuja w  postaci cienkich powlok aktywowanych $§wiatlem
ultrafioletowym [5-6] lub proszkow/roztwordéw koloidalnych aktywowanych $wiattem UV lub
widzialnym [7]. Najczgéciej powtoki nanoszone sg na podtoza mineralne (metale, szkto,
ceramika itp.). W przypadku powtok na elastycznych polimerach stosuje si¢ kosztowne, trudne
do przeskalowania techniki nanoszenia, np. osadzanie z fazy ciektej (ang. liquid phase
deposition, LPD) [8], osadzanie warstw atomowych (ang. atomic layer deposition, ALD) [9-11]
oraz osadzanie warstw metoda rozpylania magnetronowego (ang. dc, rf magnetron sputtering)
[2, 12-14]. Trwata immobilizacja tlenku tytanu(IV) na powierzchni tworzyw polimerowych
otworzylaby nowe mozliwos$ci zastosowania takich powlok np. w aktywnych opakowaniach
przedtuzajacych swiezos¢ owocow 1 warzyw, ale takze do mikrobiologicznego zabezpieczenia
(a nawet indukowanej §wiatlem samosterylizacji) roznego rodzaju materiatbw medycznych
wytworzonych z tworzyw sztucznych. Dlatego celem pracy bylo opracowanie efektywnej i
taniej] metody wytwarzania powlok na bazie nanokrystalicznego dwutlenku tytanu, trwale
zwiazanych z powierzchnia tworzyw sztucznych fotokatalitycznych, wykazujacych
aktywnos¢ fotokatalityczna w warunkach naswietlania Swiatlem widzialnym. Celem
pracy bylo rowniez okreslenie sposobu wiazania nanokrystalicznego TiO; z powierzchnia
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tworzyw, wyjasnienie szczegélow mechanizmu aktywacji powlok Swiatlem widzialnym, a
takze zbadanie wlasciwosci antybakteryjnych uzyskanych powlok.

Do badan zostal wybrany dwutlenek tytanu ze wzgledu na tatwo$¢ modyfikacji jego
powierzchni zwigzkami organicznymi, szczegdlnie ligandami O-donorowymi, tworzacymi
stabilne potaczenia o charakterze kompleksow charge transfer. Taki sposob modyfikacji
pozwala otrzyma¢ materiaty wykazujagce aktywnos¢ w warunkach naswietlania $wiattem
widzialnym. Wiadomo rowniez, ze aktywacja powierzchni tworzyw polimerowych przy
pomocy plazmy tlenowej zmienia ich wtasciwos$ci fizyczne i chemiczne. Po procesie aktywacji
1 w kontakcie z tlenem z powietrza na powierzchni tworzyw polimerowych generowane sg
liczne tlenowe grupy funkcyjne, np. hydroksylowa —OH, karboksylowa —COOH, karbonylowa
—C=0. Niewiele natomiast wiadomo o sposobie wigzania si¢ tlenku tytanu(IV) z powierzchnia
tworzywa polimerowego po aktywacji plazmg niskotemperaturowa oraz o trwalosci i
aktywnos$ci wytworzonych na takiej powierzchni powtok.

Zakres pracy obejmowat nastepujace etapy:

1. Charakterystyke fizykochemiczng powierzchni tworzywa przed i po aktywacji
niskocisnieniowg plazma tlenowa.

2. Opracowanie taniej 1 skutecznej metody wytwarzania fotoaktywnych w $wietle
widzialnym powtok TiO, modyfikowanych powierzchniowo zwigzkami organicznymi.

3. Charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych powtok, w tym przeprowadzenie
pomiarow fotoelektrochemicznych i testow fotokatalitycznych.

4. Okreslenie sposobu wigzania nanoczastek dwutlenku tytanu z aktywowang
powierzchnig polipropylenu.

5. Zbadanie wydajnosci fotodynamicznej inaktywacji przyktadowych gatunkéw bakterii
Gram-ujemnych (G-) Escherichia coli i Gram-dodatnich (G+) Staphylococcus aureus
zmodyfikowang metoda ISO 27477: 2009 w warunkach naswietlania $wiatlem
widzialnym.

I1l.  Streszczenie wynikéw

Wszystkie powtoki stanowigce przedmiot badan zostalty wytworzone na powierzchni
komercyjnie dostepnego polipropylenu (PP) w postaci transparentnego filmu. Otrzymane
wyniki przedstawiono w trzech czg$ciach odpowiadajacych poszczegdlnym etapom syntezy
zmodyfikowanych powtok TiO, na powierzchni tworzywa polimerowego (Rysunek 1).
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Rysunek 1. 1 — aktywacja powierzchni tworzywa polimerowego, 2 — immobilizacja fotokatalizatora,

3 — modyfikacja wytworzonej powtoki.

Pierwszy etap obejmowat charakterystyke powierzchni PP przed i po aktywacji plazma
tlenowa. W celu okreslenia zmian fizykochemicznych zachodzacych w warstwie wierzchniej
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polipropylenu w wyniku dziatania plazmy tlenowej zbadano zwilzalno$¢ powierzchni. Kat
zwilzania badanych materialdow wyznaczono metoda siedzacej kropli na podstawie analizy
ksztattu kropli. Konsekwencja modyfikacji powierzchni PP jest zmiana kata zwilzania z 79° do
20° (dla wody) juz po 30 s aktywacji. Wydhuzenie czasu aktywacji do 60 s spowodowato
spadek wartosci kata zwilzania woda do ~5° i utrzymanie go na tym poziomie w kolejnych
zadanych przedziatach czasu.

Zaobserwowane réznice w wartosciach kata zwilzania dla modelowych cieczy
pomiarowych znajduja odzwierciedlenie w zmianach w swobodnej energii powierzchniowe;j
(SFE) polipropylenu.

Analiza wynikow kata zwilzania aktywowanej powierzchni PP sugeruje m.in. jej silne
utlenienie zwigzane z powstawaniem tlenowych grup funkcyjnych. W celu okreslenia sktadu
pierwiastkowego niemodyfikowanej i modyfikowanej powierzchni PP przeprowadzono analizg
XPS, ktora wykazata 3,06% tlenu, 95,19% wegla oraz 1,75% azotu. Po 30 s aktywacji plazma
tlenowa sktad warstwy przypowierzchniowej tworzywa polimerowego zmienit si¢ na 19,59%
tlenu oraz 80,41% wegla. W kolejnych przedziatach czasu nie zaobserwowano znaczacego
wzrostu zawartos$ci tlenu. Dodatkowo widma XPS rdzenia poziomu rdzenia orbitalu C 1s oraz
O 1s PP modyfikowanego plazma tlenowa sugeruja powstanie na powierzchni nowych,
tlenowych grup funkcyjnych np. C-OH lub/i C-O-C, C=0 oraz COOH / COOC.

W celu potwierdzenia prawdopodobienistwa powstania tych grup funkcyjnych na
powierzchni tworzywa polimerowego przeprowadzono analize IR-ATR. Widmo PP
modyfikowanego plazma tlenowa wzbogaca si¢ o dodatkowe sygnaty w dwodch zakresach:
3500-3100 cm * oraz 1800-1500 cm* w poréwnaniu z widmem materiatu niemodyfikowanego.
Nowo powstate pasma przypisano m.in. tworzeniu si¢ tlenowych grup funkcyjnych np. C-OH
lub/i C-O-C, C=0 oraz COOH / COOC.

Zmiany w topografii powierzchni PP przed i po aktywacji plazma tlenowa
scharakteryzowano technika skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Powierzchnia
niemodyfikowanego PP jest gtadka i1 brak na niej widocznych zmian. Po 30 s ekspozycji na
dzialanie plazmy tlenowej pojawiaja si¢ liczne grudki, ktorych liczba rosnie w czasie
Obserwowana ziarnisto$¢ zwigzana jest z procesem trawienia 1 wynika z semikrystalicznosci
PP. Analiza AFM pozwolita na doktadniejsze zbadanie powierzchni PP przed i po procesie
aktywacji plazma tlenowa. Niemodyfikowany PP charakteryzuje si¢ strukturg¢ sferolitowg z
dobrze widocznymi lamelami i falista topografiag. W wyniku dziatania plazmy tlenowej (30 s)
na powierzchni pojawily si¢ liczne sferyczne grudki, dodatkowo zanikta charakterystyczna
struktura sferolitu. Wydtuzenie czasu aktywacji (300 s) skutkuje wzrostem liczby sferycznych
grudek przy braku znaczacych zmian w falisto$ci powierzchni.

Drugi etap badan ukierunkowany byt na syntez¢ oraz charakterystyke wytworzonych
warstw fotokatalizatora na powierzchni PP aktywowanego plazmg tlenowa. Synteze powlok
nanokrystalicznego TiO, przeprowadzono technikg zanurzeniowa (ang. dip-coating). Do
syntezy zastosowano nanokrystaliczny ditlenek tytanu (Nanostructured & Amorphous
Materials, Inc.). Obecnos¢ tlenku tytanu(IV) na powierzchni PP potwierdzono technika
spektroskopii UV-Vis (na widmie obserwowano charakterystyczne pasmo absorpcji TiO, w
zakresie §wiatta ultrafioletowego do ok. 380 nm).

W celu okreslenia sktadu oraz stanu elektronowego obecnych na powierzchni
pierwiastkOw wykonano analize XPS. Analiza widma przegladowego pozwolita przypisac
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otrzymane sygnaty nastepujacym pierwiastkom: C (31,69%), Ti (18,16%) oraz O (50,15%).
Dodatkowo wysokorozdzielcze widmo XPS przedstawiajace pasmo Ti 2p wykazalo, ze tytan w
badanej powloce wystepuje na czwartym stopniu utlenienia, Ti'V.

Topografie¢ powierzchni wytworzonej powloki oceniono technika SEM i AFM.
Warunki syntezy pozwolity otrzyma¢ zwartg warstwe z nielicznymi pgknigciami znajdujacymi
si¢ gléwnie przy gornej krawedzi warstwy. Powstajace pekniecia sg spowodowane m.in. duzg
roznica we wilasnosciach fizycznych 1 mechanicznych, wystepujacych miedzy migkkim
materiatem podtoza oraz twardg powloka. Grubo$¢ powtoki oszacowano na 100-300 nm,
natomiast szeroko$¢ szczelin na 150-300 nm. Dodatkowo analiza AFM ujawnita, iz otrzymana
warstwa nie jest strukturg monodyspersyjna, gdyz oszacowana wielkos¢ ziaren wynosi od 20
do 50 nm.

Ostatni etap syntezy powtok fotokatalitycznych polegat na ich powierzchniowe;j
modyfikacji zwigzkami organicznymi metoda impregnacji. Badane probki zanurzano na 5
minut w roztworze wodnym lub alkoholowym modyfikatora (katechol, 2,3-naftalenodiol,
pirogalol, kwas salicylowy, kwas galusowy, kwas askorbinowy, rutyna) o st¢zeniu
10 mmol dm™>, a nastepnie suszono na powietrzu. Absorpcja promieniowania uzytych
roztworéw modyfikatoréw ogranicza si¢ do $wiatta ultrafioletowego (4 <400 nm), z wyjatkiem
rutyny absorbujacej $wiatto do 425 nm. Dla powlok tlenku tytanu(IV) o zmodyfikowanej
powierzchni na widmach wyr6zni¢ mozna dwa zakresy absorpcji: pierwsze, silne,
zlokalizowane w zakresie promieniowania ultrafioletowego pochodzace od poétprzewodnika
oraz drugie, nowe pasmo absorpcji obecne w zakresie widzialnym. Powstale pasmo jest
zwigzane z przej$ciem typu charge transfer (CT) i pochodzi od kompleksu powierzchniowego
utworzonego pomig¢dzy jonem tytanu (potprzewodnik), a ligandem (modyfikator).

Pomiary elektrochemiczne roztworow modyfikatorow oraz zsyntetyzowanych powlok
przeprowadzono technika woltamperometrii  cyklicznej. W  przypadku roztwordéw
modyfikatorow w zastosowanym zakresie potencjatdéw obserwowano sygnaty odpowiedzialne
za procesy utleniania badanych zwigzkow, z wyjatkiem rutyny oraz kwasu salicylowego. Dla
powtok niemodyfikowanego TiO; nie zarejestrowano zadnych dodatkowych sygnalow od
procesOéw utleniania i1 redukcji. W przypadku modyfikowanych materiatow procesy utleniania
roznig si¢ od tych dla czystych roztworow modyfikatorow. Na tej podstawie mozna
wnioskowac¢, ze ww. procesy nie s3 zwigzane z utlenianiem wolnego modyfikatora. Dane z
pomiarow spektroskopowych i elektrochemicznych pozwolity wnioskowa¢ o mechanizmie
aktywacji powtok §wiatlem widzialnym (mechanizm OET, optyczne przeniesienie elektronu).

Dodatkowo przedstawiono zalezno$¢ natezenia generowanego fotopradu od dlugosci
fali oraz potencjatu. Dla warstwy niemodyfikowanego TiO, otrzymano fotoprady anodowe w
catym zakresie pomiarowym. Obserwowano generowanie fotopragdow w zakresie dtugosci fali
do 400 nm. Dla wigkszos$ci materialdow o zmodyfikowanej powierzchni mozna zarejestrowac
fotoprady réwniez w zakresie promieniowania powyzej 400 nm, co potwierdza
fotosensybilizacje materiatow na zakres swiatla widzialnego.

Integralng czeSciag badan materiatdéw fotokatalitycznych sg testy fotostabilnosci. Ich
celem jest ocena wplywu $wiatta na zmiany jakosciowe i ilosciowe badanych powlok.
Wszystkie badane powloki podczas naswietlania $wiatlem widzialnym wykazuja zanik pasm
absorpcji pochodzacych od powierzchniowych komplekséw typu charge transfer. Efekt ten
zwigzany jest z autodegradacja tych kompleksow. Najtrwalsza w zadanych warunkach
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naswietlania (dioda LED = 405 nm, 1,0 mW cmfz) jest powtoka (kat@TiO2) wykazujaca 22%
fotodegradacje.

Testy mikrobiologiczne przeprowadzono wedlug zmodyfikowanej normy ISO
27447:2009. Do badan wybrano material kat@TiO, charakteryzujacy si¢ wysoka
fotostabilno$cia oraz najwicksza wydajnoscia generowania fotopragdéw oraz bakterie: Gram-
ujemne z gatunku Escherichia coli oraz Gram-dodatnie z gatunku Staphylococcus aureus.
Powtoki modyfikowanego tlenku tytanu(IV) katecholem wykazuja aktywnos$¢ bakteriobdjcza w
procesie fotoinaktywacji w zakresie Swiatta widzialnego zmniejszajac liczby zywych bakterii o
okoto 1 rzad wielkosci juz po 3 h naswietlania dla obu szczepow bakterii. Wydtuzenie tego
czasu do 8 h powoduje spadek liczb E. coli i S. aureus o 3 rzgdy wielkosci. Ponadto, wybrany
do badan modyfikator nie wykazal dziatania bakteriobdjczego w ciemnosci wzgledem obu
szczepéw  bakterii. Uzyskane wyniki potwierdzity brak cytotoksycznego wpltywu
zastosowanego $wiatla (dioda LED = 405 nm, 1,0 mW cm %) oraz brak aktywnosci
fotokatalitycznej niemodyfikowanej powtoki TiO, w warunkach naswietlania ww. dioda LED,

ktéry wynika z naswietlania powloki $wiatlem nie absorbowanym przez niemodyfikowany
TiO,.

IV. Najwazniejsze wnioski wynikajace z pracy

Efektem pracy bylo wytworzenie 1 charakterystyka powlok opartych na
immobilizowanym na podtozu polimerowym nanokrystalicznym dwutlenku tytanu o strukturze
anatazu sensybilizowanym powierzchniowo zwigzkami organicznymi. Proces otrzymywania
tych powtok sktadat si¢ z 3 gldéwnych etapow: aktywacji, immobilizacji oraz sensybilizacji.

Aktywacja — etap pierwszy — technikg niskoci$nieniowej plazmy tlenowej wywotata
zmiany we wlasciwosciach fizykochemicznych warstwy wierzchniej folii polipropylenowe;,
takich jak:

1) wzrost hydrofilowosci powierzchni powigzany ze znacznym obnizeniem wartosci kata
zwilzania wodg oraz wzrostem swobodnej energii powierzchniowej,

2) wzrost zawartosci tlenu w warstwach powierzchniowych bedacy wynikiem jej
utlenienia,

3) zmiany w topografii powierzchni polegajace na pojawieniu si¢ licznych ziarnistosci.

Powodem zmian opisanych w pkt. 1 i 2 jest powstanie na powierzchni tlenowych grup
funkcyjnych typu =C-0O-, =C=0, —-C(0)O- itp. W przypadku pkt. 3 dodatkowo wymienione
zmiany wynikajg z rozpoczetego procesu trawienia polimeru.

W drugim etapie — immobilizacji — opracowano metode naktadania powlok dwutlenku
tytanu na aktywowanej powierzchni polimeru metoda zanurzeniowg. Otrzymane powtoki
charakteryzowaly si¢ bardzo dobra przyczepnoscig do podtoza oraz trwatoscig na dziatanie
wody i zadrapania. Zastosowana metoda naktadania pozwolita otrzymaé¢ powloki o
powtarzalnej grubosci i zwartej strukturze. Na podstawie dostgpne;j literatury oraz otrzymanych
wynikOw mozna wnioskowaé, iz wytworzona powloka jest trwale zwigzana z powierzchnig
polipropylenu.

Ostatni etap — sensybilizacja — pozwolit na uzyskanie komplekséw powierzchniowych
typu charge transfer, w ktorych jako ligandy zastosowano katechol, 2,3-naftalenodiol,
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pirogalol, kwas salicylowy, kwas askorbinowy oraz rutyne. Otrzymane powtoki w zaleznos$ci
od uzytego modyfikatora pozostaja bezbarwne lub barwig si¢ na kolor od lekko zéltego po
brazowy.

Zjawisko sensybilizacji potwierdzono metodami fotoelektrochemicznymi. W przypadku
powlok niemodyfikowanego dwutlenku tytanu zarejestrowano fotoprady w zakresie dtugosci
fali do 400 nm. Natomiast dla wigkszosci materiatow o zmodyfikowanej powierzchni
zarejestrowano fotoprady rowniez w zakresie promieniowania widzialnego (powyzej 400 nm).
Materiatem, ktory najwydajniej generuje fotoprady jest kat@TiO,. Przeprowadzona analiza
fotostabilnosci badanych powlok potwierdzita umiarkowany stopien fotodegradacji ligandow
organicznych (maksymalnie do 65%) po 24 h nas§wietlania §wiatlem widzialnym.

Do badan mikrobiologicznych wybrano material kat@TiO; charakteryzujacy si¢
wzglednie wysoka fotostabilnos$cig oraz najwigkszg wydajnos$cig generowania fotopradow.
Przeprowadzone eksperymenty potwierdzity skuteczno$¢ dziatania takich powlok w procesie
fotoinaktywacji szczepdéw bakterii Gram-ujemnych Escherichia coli oraz Gram-dodatnich
Staphylococcus aureus. Dodatkowo udowodniono, iz zastosowany modyfikator (katechol) nie
wykazuje dzialania bakteriobdjczego w ciemno$ci wzgledem obu szczepow bakterii. Badane
powloki wykazuja zadawalajacy efekt bakteriobdjczy, z tego wzgledu moga znalezé
zastosowanie np. do pokrywania powierzchni mebli i sprzgtu medycznego oraz urzadzen
sanitarnych.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionej pracy nalezy zaliczy¢:

1) Opracowanie procesu wytwarzania powtok opartych na nanokrystalicznym dwutlenku
tytanu o strukturze anatazu sensybilizowanych powierzchniowo zwigzkami
organicznymi na podtozu polimerowym aktywnych w warunkach naswietlania §wiatlem
widzialnym. Wyniki pracy postuzyty do przygotowania dwoch zgtoszen patentowych:
P.400098 wraz z rozszerzeniem nr WO2014016239 oraz P.400099 wraz z
rozszerzeniem nr W02014017934.

2) Wykazano rolg generowanych na powierzchni tworzyw polimerowych tlenowych grup
funkcyjnych w wigzaniu tlenku tytanu(IV) z polimerem.

3) Dostosowanie normy ISO 27447:2009 do badan materiatow fotokatalitycznych w
postaci powlok wytworzonych na powierzchni materialdow polimerowych i1
naswietlanych $wiatlem widzialnym. Aktualnie stosowana norma ISO 27447:2009
przeznaczona jest do testowania fotokatalitycznych powlok wytworzonych na
powierzchniach szklanych 1 ceramicznych w warunkach naswietlania $wiattem
ultrafioletowym. Wprowadzone modyfikacje pozwolily na badanie powlok osadzonych
na elastycznym podtozu polimerowym w warunkach naswietlania diodg LED emitujaca
$wiatto z zakresu promieniowania widzialnego.

4) Wykazanie aktywnosci powtok wykonanych z kat@TiO, w procesie fotoinaktywacji
bakterii Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus.
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