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Streszczenie

Praca ta przedstawia zastosowanie skrobi ziem-

niaczanej jako nape³niacza w celu wytworzenia ma-

teria³ów kompozytowych z wysokiej gêsto�ci poliety-

lenem. Nale¿y przypuszczaæ, ¿e nast¹pi poprawa

mieszalno�ci skrobi z polietylenow¹ matryc¹,  po pro-

cesie modyfikacji skrobi i jej powierzchnia stanie siê

bardziej hydrofobowa. W tym celu zosta³ zastosowa-

ny obrotowy reaktor plazmowy w.cz. do powierzch-

niowej modyfikacji ziaren skrobi.

Reaktor w.cz. jest uk³adem pojemno�ciowo sprzê-

¿onym, wykorzystuj¹cym zewnêtrzne elektrody i me-

tan (CH4) jako gaz roboczy. Pomiary wysoko�ci kapi-

larnego wzniesienia wody by³y wykonane w celu oce-

ny w³a�ciwo�ci hydrofilowych powierzchni ziaren.

Skrobia po modyfikacji w wy³adowaniu jarzeniowym

z u¿yciem metanu, posiada znaczn¹ zmianê w³a�ci-

wo�ci powierzchniowych, które s¹ bardziej hydrofo-

bowe - proces modyfikacji potrafi kilkukrotnie obni¿yæ

efekt kapilarnego wzniesienia cieczy.

Slowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, proce-

sy plazmowe, hydrofobizacja, polietylen, materia³y

kompozytowe.

[In¿ynieria Biomateria³ów, 43-44, (2005), 5-8]

Wprowadzenie

Odpady polimerowe stanowi¹ obecnie du¿y ekologiczny
problem. Istotn¹ ich czê�æ stanowi¹ jednorazowe materia³y
opakowaniowe posiadaj¹ce bardzo d³ugi czas rozk³adu, sza-
cowany na setki lat. W takich okoliczno�ciach, poszukiwania
materia³ów ulegaj¹cych biodegradacji s¹ w pe³ni uzasadnio-
ne. Jednym z mo¿liwych rozwi¹zañ jest zastosowanie mate-
ria³ów kompozytowych. W takich kompozytach biodegrado-
walne nape³niacze takie jak skrobia mog¹ byæ u¿yte jako
wype³niacz matrycy wykonanej z typowych polimerów takich
jak polietylen czy polipropylen [1]. Jednak¿e pojawia siê pe-
wien problem z wykonaniem takich kompozytów. A miano-
wicie poliolefiny posiadaj¹ bardzo nisk¹ sk³adow¹ polarn¹
energii powierzchniowej i nie zwil¿aj¹ w sposób wystarcza-
j¹cy powierzchni ziaren skrobi, charakteryzuj¹cych siê sto-
sunkowo wysok¹ sk³adow¹ polarn¹ energii powierzchniowej.
Oczywistym rozwi¹zaniem jest obni¿enie energii powierzch-
niowej na granicy faz polimer/skrobia [2]. Jedn¹ z dróg reali-
zacji tego procesu jest obni¿enie czê�ci sk³adowej polarnej
energii powierzchniowej skrobi. Procesy plazmy niskotem-
peraturowej s¹ od dawna u¿ywane w celu modyfikacji po-
wierzchni polimerów. Trudno�ci modyfikacji materia³u u¿yte-
go jako nape³niacz s¹ zwi¹zane z jego stosunkowo du¿ym
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Abstract

The work presents an application of potato starch

as a filler in a fabrication of a composite material with

high density polyethylene. It had been assumed that,

in order to improve miscibility of starch with

polyethylene matrix, its surface should be made more

hydrophobic. Therefore, radio frequency plasma ro-

tary reactor has been applied to the surface modifica-

tion of grains of starch.

The RF system is capacitively coupled, it utilizes

external electrodes and methane (CH4) is used as

working medium. Measurements of a height of water

capillary rise have been applied to assess the hy-

drophilic properties of the grain surface. Starch, when

modified with methane RF glow discharge, possesses

considerably altered surface properties, being more

hydrophobic - the modification process is able to lower

capillary rise effect several times.

Key words: potato starch, plasma processing,

hydrophilicity, polyethylene, composite.

[Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 5-8]

Introduction

Polymer wastes constitute today a large ecological prob-
lem. A substantial part of them is comprised of disposable
packaging materials, having very long composting times that
are counted in year-hundreds. Under these circumstances,
a search for materials of a much better biodegradability is
underway. One of the possible approaches concerns a use
of composite systems. In such systems, biodegradable fill-
ers, such as starch, can be used to fill out a matrix made of
typical thermoplastic polymers, such as polyethylene or
polypropylene [1]. There is, however, one major problem
with these composites. A polyolefines, with a very low polar
component of its surface energy, does not sufficiently wet
the surface of starch grains, characterized with a relatively
high polar component. An obvious solution is a minimiza-
tion of the surface energy of the interface polymer/starch
[2]. One way to realize this process is to lower the polar
component of surface energy of starch. Low temperature
plasma processes have been long used to modify polymer
surfaces [3-5]. A difficulty with the modification of a material
used as a filler is its high surface to volume ratio. Particu-
larly, the modification of starch requires a plasma system
able to work with substrates in a highly particulate form.
Fluidal bed plasma reactor constitutes one possibility[6].
Another one comprises all solutions, in which the powdered
substrate is set in motion, either vibration or rotation.
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6 The present work reports an application of radio fre-
quency plasma rotary reactor to the surface modification of
grains of starch, using methane as a working medium.

 Modified in this manner, starch possesses considerably
altered surface properties. Measurements of the height of
water capillary rise were used to assess the moistening ef-
fect of grain surface. It has been shown that the applied
modification process is able to lower this effect several times.

Starch, modified in such a way, has been used as a filler
to prepare composite materials with polyethylene. Tensile
strength, elongation on break and Young modulus of the
composites have been measured. Results show a substan-
tial improvement of these parameters compared with poly-
thene filled with unmodified starch. In addition, other prop-
erties of the composite, such as their DSC characteristic,
are also presented.

Experimental

Plasma processing of starch grains was carried out with
the help of  a rotating RF plasma reactor. The schematic

view of this reactor is presented in FIG. 1. The major part of
this reactor is a chamber, 450 mm long tubular element, 40
mm diameter, that may be rotated with frequency ranging
from 0 to 60 RPM.

The main aim of the modification process is a surface
hydrophobization of starch, i.e. a substantial  decrease of its
water contact angle. Therefore, an assessment of the proc-
ess efficiency is comprised of measurements of capillary rise
of water in glass tubes (1.8 mm in diameter) filled with starch.

Results

Hydrophobization
The measured maximum water capillary elevation for

native starch exhibits approximately 60 mm. FIG. 2 presents
results of water capillary elevation, for starch modified with
methane plasma at the flow rate of methane equal 2 sccm
and 6 sccm. As seen in the figures, modification of starch
grains with methane plasma substantially decreases the
maximum water capillary elevation by these grains.

As seen in the micrographs, the unmodified starch grains
have a  tendency towards agglomeration (FIG. 3a). Plasma
modification of its grains reduces this tendency substan-
tially  (FIGs. 3b, 3c and 3d).

Composite materials with PE as a matrix and starch (both
unmodified and modified with methane plasma) have been

rozdrobnieniem [3-5]. A wiêc  modyfikacja skrobi wymaga
specjalnego plazmowego systemu mog¹cego pracowaæ z
materia³ami bêd¹cymi w wysokim stopniu rozdrobnienia[6].

Niniejsza praca przedstawia zastosowanie obrotowego
reaktora w.cz do plazmowej modyfikacji ziaren skrobi przy
u¿yciu metanu jako gazu roboczego.

Zmodyfikowana skrobia tym sposobem, wykazuje znacz-
n¹ poprawê w³a�ciwo�ci powierzchniowych. Pomiary kapi-
larnego wzniesienia wody by³y wykonane w celu oceny stop-
nia zwil¿ania ziaren skrobi. Wyniki badañ wykaza³y, ¿e za-
stosowane procesy modyfikacji mog¹ obni¿yæ ten efekt kil-
kakrotnie.

Zmodyfikowana skrobia, by³a u¿yta jako nape³niacz w
celu wykonania materia³ów kompozytowych z polietylenem.
Zosta³y równie¿ wykonane badania wytrzyma³o�ciowe ma-
teria³ów kompozytowych a mianowicie: wytrzyma³o�æ  na
rozci¹ganie, wyd³u¿enie przy zerwaniu i modu³ Younga.
Uzyskane wyniki badañ pokazuj¹ znaczn¹ poprawê tych
parametrów w porównaniu z polietylenem nape³nionym skro-
bi¹ niemodyfikowan¹.

Czê�æ do�wiadczalna

Plazmowa modyfikacja ziaren skrobi by³a wykonana przy
pomocy obrotowego reaktora plazmowego w.cz. Schemat
tego reaktora przedstawiony jest na RYS. 1. G³ównym ele-
mentem tego reaktora jest jego komora, szklana rura o d³u-
go�ci 450 mm, �rednicy 40 mm, która mo¿e obracaæ siê z
czêstotliwo�ci¹  z zakresu od 0 to 60 obr./min.

G³ównym celem procesu modyfikacji jest hydrofobizacja
powierzchni ziaren skrobi, tj. znaczne zmniejszenie jej zwil-
¿alno�ci. Ocena efektywno�ci zwil¿ania okre�lana jest po-
przez pomiar kapilarnego wzniesienia wody w szklanej ka-
pilarze (o �rednicy 1.8 mm) nape³nionej skrobi¹.

Wyniki badañ

Hydrofobizacja
Pomiary maksymalnego kapilarnego wzniesienia cieczy

dla skrobi niemodyfikowanej wynios³y w przybli¿eniu ok. 60
mm. Na RYS. 2 pokazane s¹ wyniki kapilarnego wzniesie-
nia wody dla skrobi modyfikowanej przy przep³ywie meta-
nu równym 2 sccm i 6 sccm. Modyfikacja ziaren skrobi przy
u¿yciu metanu znacznie obni¿a maksymalne, kapilarne
wzniesienie wody dla tych ziaren.

 

 

a) 

b) 
b) 

RYS. 1. Schemat plazmowego obrotowego reaktora w.cz. (a), reaktor podczas pracy (b).
FIG. 1. Schematic representation of the rotating RF plasma reactor (a), the reactor at work (b).
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Jak widaæ na fotografiach (RYS. 3a), ziarna skrobi nie-
modyfikowanej maj¹ tendencjê do tworzenia aglomeratów.
Plazmowa modyfikacja tych ziaren znacznie redukuje t¹
tendencjê (RYS. 3b,c,d).

Materia³y kompozytowe oparte na matrycy polietyleno-

prepared by means of extrusion. FIG. 4 presents SEM mi-
crographs of the cross-section of these materials. Not only
are the grains of starch much more uniformly distributed in
the matrix when they are plasma modified, but, first of all,
they have remained in the matrix in the preparation proc-
ess of the cross-section (see FIG. 4b). This is an indication
of a partial formation of an interphase between polyethylene
matrix and starch filler.

An existence of the interphase can also explain results
of mechanical tests. Mechanical properties of PE filled  with
15 % of starch, both unmodified and methane plasma modi-
fied, are presented in the table below. As seen in the table,
all strength parameters are considerably higher for sam-
ples containing modified starch.

Also DSC measurement, presented in FIG. 5, reveals a
presence of interphase between the grains of starch and
the polythene matrix. All endothermic minima above 143oC
do not exist in the samples containing unmodified starch.
Their presence is very likely connected with various phase
transformations of this interphase.

Conclusions

1. RF plasma modification of potato starch  may be effec-
tively carried out  in  a rotating plasma reactor, presented

RYS. 2. Wyniki pomiarów kapilarnego wzniesienia wody dla skrobi modyfikowanej przy przep³ywie metanu 6
sccm (a) i 2 sccm (b).
FIG. 2.Results of capillary elevation measurements for starch modified with methane plasma  at the flow rate of
6 sccm (a),  at the flow rate of 2 sccm (b).

RYS. 3. Obrazy mikroskopowe SEM ziaren skrobi: niemodyfikowanej (a), modyfikowanej przy u¿yciu metanu i
ró¿nych mocy wy³adowania w.cz: 20 Wat (b), 100 Wat (c), 40 Wat (d). Przep³yw metanu wynosi³ 6 sccm.
FIG. 3. SEM micrographs of starch grains:  unmodified (a), and modified  with methane plasma at different RF
power values: 20 Watt (b),  40 Watt (c),  100 Watt (d). Flow rate of methane equal 6 sccm.

RYS. 4. Obrazy mikroskopowe SEM przekrojów
kompozytów polietylen/skrobia wykonanych z
niemodyfikowanej skrobi (a) i skrobi
modyfikowanej przy u¿yciu metanu z przep³ywem
6 sccm i mocy wy³adowania 100 Wat (b).
FIG. 4. SEM micrographs of cross-sections of
composite polyethylene/starch material prepared
from  unmodified starch (a), and from starch
modified with methane plasma at the flow rate of
methane 6 sccm and RF power of 100 Watt (b).
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in this work.
2. The described process, with an application of methane

plasma, may be used  for t such  modification o f starch
that prevents  agglomeration of its grains and improves
the quality of its composites with polyethylene.

3. An improvement of polyethylene/starch composite is very
likely due to a partial formation of an interphase between
starch grains and polyethylene matrix.
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wej i skrobi (zarówno niemodyfikowanej jak i modyfikowa-
nej przy u¿yciu metanu) zosta³y wykonane metod¹ wyt³a-
czania. RYS. 4 przedstawia obrazy mikroskopowe SEM
przekrojów poprzecznych materia³ów kompozytowych.

Ziarna skrobi zmodyfikowanej s¹ równomiernie rozmiesz-
czone w ca³ej objêto�ci kompozytu oraz nie wykruszaj¹ siê
z matrycy polietylenowej po wykonaniu przekrojów (RYS.
4b). Jet to oznak¹ wytworzenia siê oddzia³ywañ adhezyj-
nych pomiêdzy polietylenow¹ matryc¹ i skrobi¹ jako nape³-
niaczem.

W³a�ciwo�ci mechaniczne polietylenu nape³nionego 15%
skrobi, zarówno niemodyfikowanej jak i modyfikowanej przy
u¿yciu metanu przedstawione s¹ w TABELI 1. Jak widaæ,
wszystkie parametry wytrzyma³o�ciowe s¹ znacznie wy¿sze
dla próbek zawieraj¹cych skrobiê modyfikowan¹.

Równie¿ DSC, pokazane na RYS. 5, ujawniaj¹ obec-
no�æ oddzia³ywania pomiêdzy ziarnami skrobi i matryc¹ po-
lietylenow¹. Wszystkie endotermiczne minima powy¿ej
143oC nie wystêpuj¹ w próbkach zawieraj¹cych niemodyfi-
kowan¹ skrobiê. Ich obecno�æ jest najprawdopodobniej
zwi¹zana z ró¿norodnym przetwarzaniem na granicy faz
polietylen/skrobia.

Podsumowanie

1. Plazmowa modyfikacja skrobi ziemniaczanej mo¿e byæ
skutecznie przeprowadzona w obrotowym reaktorze pla-
zmowym, przedstawionym w niniejszej pracy.

2. Opisane procesy, stosuj¹ce modyfikacjê metanem,
mog¹ byæ u¿yte jako procesy modyfikacji skrobi zapo-
biegaj¹ce aglomeracji jej ziaren i poprawiaj¹ce jako�æ
mieszanek z polietylenem.

3. Polepszenie kompozytów polietylen/skrobia prawdopo-
dobnie wynika z czê�ciowego tworzenia siê miêdzyfazy
pomiêdzy ziarnami skrobi i matryc¹ polietylenow¹.

Podziêkowania

Prezentowana praca by³a finansowana przez Polski Ko-

mitet Badañ Naukowych, numer projektu T 08 E 049 23.

TABELA 1. Porównanie w³a�ciwo�ci mechanicznych materia³ów kompozytowych zawieraj¹cych nie-
modyfikowan¹ i modyfikowan¹ skrobiê.
TABLE 1. Comparison of mechanical properties composite material with unmodified starch and modified starch.

Rodzaj kompozytu 

Type of composite material 

Maksymalne naprê¿ enie 

Maximum stress 

 

[Mpa] 

Wyd³u¿ enie przy zerwaniu  

Elongation at break  

[%] 

Maksymalne wyd³u¿ enie 

Maximum elongation 

[mm] 

polietylen + skrobia niemodyfikowana 

polyethylene + unmodified starch 
5.90 9.30 4.66 

polietylen + skrobia modyfikowana przy u¿ yciu metanu 

polyethylene + starch modified with methane plasma 
7.04 16.6 8.33 

 

RYS. 5. Wyniki pomiarów DSC dla kompozytu
skrobia/polietylen. Endotermiczne minimum
105,5oC odpowiada matrycy polietylenowej.
FIG. 5. Results of DSC measurement for
composite material starch/polyethylene The
endothermic minimum at 105.5oC is due to


