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Streszczenie

Do powierzchniowej modyfikacji skrobi ziemnia-
czanej, polegajgcej na hydrofobizacji jej ziaren, za-
stosowany zostat obrotowy reaktor plazmochemicz-
ny (PECVD) wysokiej czestotliwo$ci. Czynnikami ro-
boczymi uzytymi w procesie modyfikacji byt metan
lub mieszanina tetrametylosilanu i argonu (TMS/Ar).
Wydajnosc¢ procesu hydrofobizacji badana byta w
zalezno$ci od takich parametrow procesu jak: typ
gazu roboczego, szybkosS¢ przeptywu gazu, wyjscio-
wa moc wytadowania jarzeniowego.

Stowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, PECVD,
hydrofobizacja

Wstep

Skrobia nalezy do najbardziej rozpowszechnionych po-
limeréw naturalnych. W obecnych czasach znajduje ona
uzycie gtdwnie jako sktadnik zywnosci. Jednak dzieki ta-
kim jej wtasciwosciom jak biodegradowalnosc¢, powszech-
na dostepno$c¢ oraz niskie koszty pozyskiwania trwajg in-
tensywne badania nad zastosowaniem skrobi jako sktad-
nika tworzyw termoplastycznych [1]. Uktady kompozytowe,
w ktérych poliolefina tworzy matryce, za$ skrobia spetnia
role wypetniacza, stanowig bowiem potencjalne materiaty
na biodegradowalne opakowania foliowe.
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Abstract

A rotating Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) reactor has been used for sur-
face modification of potatoe starch, aimed at the
hydrophobization of its grains. Two working media,
such as tetramethylsilane (TMS)/argon mixture, or
methane have been used as working media. The re-
sults of the efficiency of surface hydrophobization of
potatoe starch grains, as a function of such process
parameters as: type of working gas, gas feed-in rate
and RF power input, are presented in this work.

Key Words: potatoe starch, plasma enhanced
CVD, hydrophobization

Introduction

Starch belongs to the most abundant natural polymers.
At the present time, starch is primarily used as a food in-
gredient. However, because of its known biodegradability,
availability and low cost it is also considered a component
in certain thermoplastic applications [1]. A composite ma-
terial where a polyolefine makes a matrix and starch plays
the role of a filler should constitute a good candidate for a
biodegradable packaging foil.

77

R

ALOW

N

BI® MATERI

|



78

R

ALOW

MATER|

N

BI®

Technologie kompozytéw czesto wymagajg mieszania sub-
stancji o znacznie réznigcych sie wtasciwosciach po-
wierzchniowych. Szczegdlnie wazny jest rozktad, zaréwno
w poliolefinie, jako matrycy, jak i w skrobi, jako wypetnia-
czu, pomiedzy dyspersyjnymi a polarnymi sktadnikami swo-
bodnej energii powierzchniowej, od kitdrego silnie zalezy
proces zwilzania. Poliolefina taka jak polietylen, z bardzo
niska wartoscig polarnego sktadnika energii powierzchnio-
wej [2], powoduje niewystarczajgce zwilzanie ziaren skro-
bi, ktéra charakteryzuje sie wysokimi wartosciami tego
skfadnika. Skutkiem tego w kompozycie, w procesie jego
wyttaczania, tworza sig¢ aglomeraty skrobi. Rozwigzaniem
problemu jest minimalizacja energii na powierzchni rozdzia-
tu polimer/skrobia [3]. Drogg za$ prowadzaca do tego roz-
wigzania jest taka modyfikacja skrobi, ktéra znacznie obni-
zy wartos$¢ polarnego sktadnika jej energii powierzchnio-
wej i w konsekwencji poprawi warunki wzajemnego oddzia-
tywania matryca - wypetniacz. Procesy plazmochemiczne
sg powszechnie uznane jako sposoéb efektywnej hydrofo-
bizacji powierzchni polimeréw [4-6]. Niniejsza praca przed-
stawia zastosowanie obrotowego reaktora PECVD w celu
zwiekszenia hydrofobowosci skrobi ziemniaczane;j.

Czes¢ doswiadczalna

Gléwna czescig zastosowanego reaktora PECVD jest
rurowy element o dtugosci 450 mm i o $rednicy 40 mm,
ktory moze obracac¢ sie z czestoscig od 0 do 60 RPM. Re-
aktor ten jest wyposazony w ukfad zewnetrznych elektrod,
do ktorych energia wysokiej czestotliwosci (13.56 MHz)
dostarczana jest z generatora w.cz. firmy Plasma Products
RF5S poprzez recznie regulowany uktad dopasowania
mocy. Do kontroli szybkosci przeptywu gazowych mediéw
roboczych zastosowano regulatory przeptywu typu MKS
1179. Szybkos¢ przeptywu par ciektego medium (TMS) jest
kontrolowana zaréwno przez temperature jak i ci$nienie w
zbiorniku, a technika rate-of-rise jest uzyta do jej pomiaru.
Cykl modyfikacji skrobi zaczyna sig od ustalenia przepty-
wu medium roboczego oraz szybkosci obrotéw elementu
rurowego, po czym w reaktorze inicjowane jest wytadowa-
nie jarzeniowe wysokiej czestotliwosci. Zawarta w reakto-
rze skrobia jest efektywnie mieszana, umozliwiajac depo-
zycje plazmowa oraz modyfikacje kazdego ziarna. Opisa-
ny reaktor obrotowy jest przedstawiony schematycznie na
RYSUNKU 1a, za$ zdjecie reaktora podczas pracy poka-
zane jest na RYSUNKU 1b.

Jako media robocze uzyte zostaty gazy reaktywne takie
jak metan oraz mieszanina TMS/Ar. Modyfikacja plazmo-

PRESSURE
ROTARY GAUGE
MECHANISM
MASS
MATCHBOX THROTTLE FLOW
VALVE CONTROLER
RF
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RYS. 1a. Schemat obrotowego reaktora
plazmowego w.cz.

FIG. 1 a. Schematic representation of the rotating
RF plasma reactor.

Technologies of composite materials often require mixing
substances of significantly differing surface properties.
Particularly important is the distribution of the free surface
energy, of both a polyolefine as a matrix and starch as a
filler, between dispersive and polar components, on which
the process of wetting is strongly dependent. A polyolefine,
such as polyethylene, with a very low polar component of
its surface energy [2], does not sufficiently wet the surface
of starch grains, characterized by a relatively high polar
component. As a result, agglomerates of starch in polymer
are easily formed in the extrusion process. An obvious so-
lution to this problem is a minimization of the surface en-
ergy of the interface polymer/starch [3]. One way to realize
this process is through such a modification of the surface
energy of starch, which will significantly lower the polar
component of this energy and, consequently, improve the
conditions of matrix-filler interactions. Plasma processes
are well known to be effective in hydrophobization of poly-
mer surfaces [4-6]. This work describes an application of a
rotating RF plasma reactor for that purpose, and particu-
larly for the purpose of hydrophobizing potatoe starch.

Experimental

The main part of the reactor is a 450 mm long tubular
element, 40 mm in diameter, that may be rotated with the
frequency ranging from 0 RPM to 60 RPM. The reactor is
equipped with a set of external electrodes, to which the RF
power is supplied from the Plasma Products RF5S power
generator through a self-designed matching circuit. MKS
1179 AX mass flow controllers are used to control the flow
rates of gaseous media. The flow rate of a vapour of liquid
medium (TMS) is controlled by both the temperature and
the pressure of a liquid container, and the rate-of-rise tech-
nique is used to measure its magnitude. A starch modifica-
tion cycle starts with setting the flows of working media,
then the rotation of the tubular element with a selected RPM
value is introduced, and finally radio frequency plasma is
generated in the reactor. Powdered starch contained in this
reactor is stirred effectively, thus enabling an effective
plasma deposition or modification of the surface of each
grain. A schematic representation of the rotary reactor is
shown in the FIGURE 1a and a photograph of the reactor
at work are presented in the FIGURE 1b.

Reactive gases such as methane, and TMS/Ar mixture
have been used as working media. Methane plasma modi-
fication was performed at two different magnitudes of flow
rate, namely at 2 sccm and 6 sccm, while TMS/Ar plasma
modification was carried out at the total flow rate of 7 sccm,

RYS. 1b. Reaktor podczas pracy.
FIG. 1b. Reactor at work.



wa przy uzyciu metanu wykonana zostata dla dwéch roz-
nych szybkosci przeptywu wynoszgcych 2 i 6 sccm, pod-
czas gdy modyfikacja plazmowa za pomocg mieszaniny
TMS/Ar zostata przeprowadzona przy catkowitej szybko-
$ci przeptywu 7 sccm oraz stosunku TMS do Ar wynosza-
cym 1:6. W kazdym z przypadkéw moc wytadowania byta
uzyta jako parametr operacyjny, dobierany w taki sposob
aby zoptymalizowa¢ proces hydrofobizacji. Cisnienie pro-
cesu byto utrzymywane na poziomie 400-420 mTorr.

Gtéwnym celem procesu modyfikacji jest uzyskanie hy-
drofobowosci powierzchni ziaren skrobi tj. zmniejszenie kata
zwilzania jej powierzchni przez wode. Poniewaz pomiar kata
zwilzania jest w tych warunkach znacznie utrudniony, efek-
tywnosc¢ procesu modyfikacji oceniana byta z zastosowa-
niem pomiaru wzniesienia kapilarnego wody w wypetnio-
nej skrobig szklanej rurce o $rednicy 1,8 mm. Dodatkowo,
zawartos¢ wilgoci w probkach skrobi zostata zmierzona gra-
wimetrycznie po dwutygodniowym ich przechowywaniu przy
wzglednej wilgotnosci atmosfery wynoszacej 70%.

Analizy FTIR wybranych probek skrobi (zaréwno nie-
modyfikowanej jak i modyfikowanej) zostaty wykonane za
pomocg spektrometru FTIR firmy BioRad, model 175C wy-
posazonego w przystawke firmy Harric Sci. do badan pré-
bek z postaci sproszkowanej. System ten pozwala zareje-
strowa¢ widmo absorpcyjne z warstwy powierzchniowej
ziaren skrobi, na gteboko$¢ 200-1800nm, w zaleznosci od
diugosci fali promieniowania. Obrazy SEM ziaren skrobi
wykonane zostaty przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego Hitachi F3000N.

Wyniki badan

Hydrofobizacja i aglomeracja skrobi

Wazniesienie kapilarne zmierzone dla skrobi nie modyfi-
kowanej wyniosto w przyblizeniu 60 mm. RYSUNEK 2
przedstawia wyniki tego wzniesienia dla skrobi modyfiko-
wanej metanem, przy przeptywie metanu wynoszgacym 2
oraz 6 sccm, w funkgcji czasu, przy czym parametrem jest
moc wytadowania w.cz. Wszystkie uzyskane wyniki miesz-
czg sie w zakresie od 7 do 25 mm, co wskazuje na znacz-
ny wzrost hydrofobowosci skrobi modyfikowane;.

Maksymalne wartosci wzniesienia kapilarnego z wykre-
sOw 2 a i 2 b, przedstawione zostaty na RYSUNKU 3 w
funkcji mocy wytadowania. Jak wida¢ na tym rysunku, wy-
niki otrzymane dla przeptywu wynoszgcego 2 sccm prze-

with the TMS to Ar ratio amounting to 1:6. In each case the
RF power was used as an operational parameter in the
process optimization. Process pressure was maintained at
the 400-420 mTorr level.

The principal aim of the modification process is a sur-
face hydrophobization of starch, i.e. a substantial decrease
of its water contact angle. Therefore, an assessment of the
process efficiency is comprised of measurements of capil-
lary rise of water in glass tubes (1,8 mm in diameter) filled
with starch. In addition, moisture content in the starch sam-
ples was measured gravimetrically after 2 weeks of their
storage under conditions of 70% of relative humidity.

FTIR studies of selected starch samples (both native
and modified) were performed with the help of a BioRad,
model 175C, FTIR spectrometer, equipped with a Harric
Sci. split-pea attachment and a silicon crystal. Such an
experimental configuration allows one to record IR absorp-
tion spectra from the surface layer of starch grains, down
to the depth of approximately 200 - 1800 nm, depending
on the radiation wavelength. SEM imaging of starch parti-
cles was carried out, using a Hitachi F 3000 N scanning
electron microscope.

Results

Hydrophobization and agglomeration

The measured water capillary elevation of native starch
exhibits approximately 60 mm. FIGURE 2 presents a set of
water elevation results for starch modified with methane
plasma, for the methane flow rate of: 2 sccm (a) and 6
sccm (b) and as a function of the RF power of modifica-
tion. Since they all remain within the range of 7- 25 mm,
the water capillary elevation results shown in this figure
indicate much higher hydrophobicity than those obtained
for an unmodified starch.
es of RF power

In FIGURE 3, the maximum values of water capillary
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RYS. 2. Wyniki pomiaréw wzniesienia kapilarnego
wody skrobi modyfikowanej w plazmie metanu
dla predkosci przeptywu metanu wynoszacych:
2 sccm (a), oraz 6 sccm (b) przy réznych
wartosciach mocy wytadowania.

FIG. 2. Results of water capillary elevation for
starch modified with methane plasma at the flow
rate of methane of: 2 sccm (a), 6 sccm (b), and
different valu.
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RYS. 3. Maksymalne wzniesienie kapilarne wody
dla skrobi modyfikowanej metanem w funkcji
mocy wyladowania jarzeniowego.

FIG. 3. Maximum water capillary elevation.
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chodzg przez minimum, podczas gdy dla wyzszego prze-
ptywu, wynoszgcego 6 sccm, wykazujg one zalezno$¢ ma-
lejgca w catym zakresie zastosowanych wartosci mocy. Na-
lezy przypuszczaé, ze przebieg tej krzywej stanowi lewe
skrzydto zaleznosci, osiggajgcej minimum przy wartosciach
mocy wyzszych niz 100 W. Stosowanie warto$ci mocy prze-
wyzszajgcych ten poziom byto jednak niecelowe ze wzgle-
du na degradacje skrobi.

Pomiary zawartosci wilgoci wskazujg na znaczng rézni-
ce pomiedzy niemodyfikowang, a modyfikowang skrobig.
Zawartos¢ wody wynosi 15% dla niemodyfikowanej skro-
bi, oraz 1,5% dla skrobi modyfikowanej plazmowo w me-
tanie przy mocy wynoszacej 40 W i szybkosci przeptywu
metanu wynoszgcej 6 sccm.

Obrazy mikroskopowe SEM skrobi niemodyfikowanej i
modyfikowanej w metanie przedstawione sg na RYSUN-
KU 4. Jak wida¢ na zamieszczonych fotografiach, ziarna
wykazujg tendencje do aglomeracji. Tendencja ta jest co-
raz mniejsza ze wzrastajgcg mocg wytadowania w.cz. uzy-
tego do modyfikacji skrobi w plazmie metanu, i zgodnie ze
wzrastajgcg hydrofobowoscig skrobi.

Wyniki wzniesienia kapilarnego wody dla skrobi modyfi-
kowanej plazmowo przy uzyciu mieszaniny TMS/Ar poka-
zane sg na RYSUNKU 5, przy czym zalezno$¢ maksymal-
nego wzniesienia kapilarnego od mocy wytadowania jarze-
niowego przedstawia Rysunek 5b. Zaleznos$¢ ta charakte-
ryzuje sie ewidentnym i ostrym minimum w poblizu 20 W,
dla ktérego praktyczna warto$¢ wzniesienia kapilarnego
wynosi zero. Stanowi to najlepszy z uzyskanych wynikéw,
przy czym nalezy podkresli¢, ze dgznos¢ do tworzenia aglo-
meratow jest w tym przypadku znacznie nizsza niz zaob-
serwowana dla skrobi niemodyfikowanej. Takg tendencje
zaobserwowano na poziomie mikroskopowym, pokazanym
na RYSUNKU 6 w formie obrazu SEM.

Jak wida¢ na powyzszych obrazach mikroskopowych,
najlepszg separacje ziaren uzyskano dla prébki modyfiko-

elevation from Figure 2a and 2b are plotted against the RF
power. As seen in the figure, the results obtained at the
lower value of flow rate pass a minimum, while those ob-
tained for the higher one exhibit a decreasing tendency
within the entire range of power values used. The course
of this line very likely constitutes a left wing of another mini-
mum reaching dependence, which cannot be tracked along
higher RF power values due to starch degradation. In other
words, under these conditions the RF power of 100 Watt is
the highest power level at which no visible signs of degra-
dation take place.

Moisture content measurements show a large difference
between native and modified starch. The content of water
amounts approximately to 15% for native starch and to 1.5%
for starch plasma modified with methane at 40 Watt of RF
power and 6 sccm of methane flow rate. SEM micrographs

RYS. 4. Obraz mikroskopowy SEM ziaren skrobi
niemodyfikowanej (a), i modyfikowanej w plazmie
metanu przy réznych wartosciach mocy: 20 W (b),
40 W (c) oraz 100 W (d).

FIG. 4. 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).
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RYS. 6. Obraz mikroskopowy SEM ziaren skrobi
modyfikowanej w plazmie TMS/Ar przy réznych
wartosciach mocy wyladowania jarzeniowego: 10
W (a), 20 W (b), 25 W (c) oraz 30 W (d).

FIG. 6. SEM micrographs of starch grains
modified with TMS/Ar plasma at different RF
power values: 10 Watt (a), 20 Watt (b), 25 Watt (c)
and 30 Watt (d).

TMS/Ar plasma modified starch is much lower than that
observed for the native material. What this tendency looks
like at the microscopic level, is presented in Figure 6 in the
form of SEM micrographs.

As seen in the above micrographs, it is the starch sam-
ple modified with TMS/Ar plasma at RF power of 20 Watt
(sample b), that exhibits the best separation of its grains. It
is the same sample that shows practically no water capil-
lary elevation in the hydrophobicity measurements.

FTIR studies

IR absorption spectra have been recorded for selected
samples. Principal structural features that constituted a
subject of interest were: 1) potential changes in the
carbonous network of starch (in both cases: methane and
TMS/Ar plasma modification) and 2) grafting of any silicon
containing surface functions, reflected in the presence of
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wanej w plazmie TMS/Ar przy mocy wytadowania jarze-
niowego wynoszgcej 20 W. W pomiarach hydrofobowosci
ta sama prébka wykazuje praktycznie brak jakiegokolwiek
wzniesienia kapilarnego wody.

Analiza FTIR

Wybrane probki skrobi poddane zostaty analizie przy
uzyciu absorpcyjnej spektrofotometrii w podczerwieni FTIR.
Zasadnicze cechy strukturalne, ktére byty przedmiotem
zainteresowania to: 1) zmiany stopnia usieciowienia skro-
bi (w obu przypadkach: dla plazmowej modyfikacji w meta-
nie i w mieszaninie TMS/Ar) oraz 2) mozliwo$¢ szczepie-
nia zawierajgcych atomy krzemu grup funkcyjnych, ujaw-
niajgca sie w ewentualnej obecnosci takich wigzan jak Si-
C, Si-O, Si-H (w przypadku plazmowej modyfikacji w mie-
szaninie TMS/Ar).

Przy poréwnaniu przedstawionych widm ujawniajg sie
podobienstwa pomiedzy wynikami plazmowej modyfikaciji
skrobi z zastosowaniem obydwu mediéw roboczych. Po-
dobienstwa te znalez¢ mozna gtéwnie w strukturze weglo-
wej powierzchni skrobi i polegajg one na podobnych zmia-
nach proporcji zintegrowanej absorpcji drgan rozciggaja-
cych wigzania C-H znajdujgcego sie w réznych otoczeniach
chemicznych. Inne zakresy widma pozostajg w znacznej
mierze niezmienione. W szczegdlnosci charakterystyczny
jest brak widmie IR probek modyfikowanych mieszaning
TMS/Ar pasm absorpcji odpowiadajgcych zawartosci zwig-
zanego krzemu. Skoro jednak czgsteczka tetrametylosila-
nu zawiera cztery grupy metylowe, to oderwanie tych grup
od atomu krzemu moze mie¢ podobny efekt jak przerwa-
nie wigzania C-H w metanie, prowadzgc w rezultacie do

RYS. 7. Absorpcja IR w obszarze drgan
rozciggajacych wigzania C-H dla: skrobi
niemodyfikowanej i skrobi modyfikowanej w
plazmie TMS/Ar (a) oraz skrobi modyfikowanej w
plazmie metanu przy réznych wartosciach mocy
wytadowania (b).

FIG. 7. C-H bond stretching IR absorption region
for: native and TMS/Ar (a) and methane (b),
plasma modified starch.

such bonds as Si-C, Si-O or Si-H bonds (in the case of
TMS/Ar plasma modification).

A brief comparison of the presented spectra reveals
extended similarities between the results of plasma modifi-
cation of starch with both types of working media. These
similarities are predominantly present in the structure of
carbon bonding, reflected in the proportions between inte-
grated absorption of stretching vibrations of C-H bonds in
different environment. Other absorption ranges remain to
a large extent unaltered and, in particular, no silicon con-
taining bonding has been found in the IR spectra of TMS/
Ar plasma modified samples. Since a molecule of
tetramethylsilane contains four methyl groups, splitting
these groups off the silicon atom should have similar effect
as breaking a C-H bond in methane. The fact that silicon
carbon bond has a lower bond energy (301 kJ/mole) than
hydrogen-carbon bond (416 kJ/mole) [7] explains why the
respective magnitudes of RF power necessary to introduce
required changes in the starch structure are substantially
lower for TMS than for methane.

In FIGURES 7a and 7b the band at 2972 cm™ is as-
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modyfikacji struktury weglowej powierzchni skrobi. Fakt, ze
wigzanie krzem-wegiel posiada nizszg energie wigzania
(301 kJ/mol) niz wigzanie wegiel-wodor (416 kd/mol) [7],
wyjasnia dlaczego wartosci mocy potrzebne do wprowa-
dzenia obserwowanych zmian w jest znacznie nizsza dla
TMS niz dla metanu.

Na RYSUNKACH 7 a i 7 b pasmo absorpcji przy 2972
cm' przypisane jest asymetrycznym drganiom rozciggaja-
cym wigzania C-H w grupach metylowych, pasma absorp-
cji przy 2940 cm™ i 2927cm™ asymetrycznym drganiom
rozciggajgcym tego wigzania w grupach metylenowych, zas
pasma absorpcji przy 2906 cm™"i2883 cm™' jego drganiom
rozciggajgcym w systemach metinowych. Rejestrowane
zmiany polegajg na wzrastajgcej liczbie zaréwno grup me-
tylowych jak i tréjfunkcyjnych ugrupowan metinowych w
poréwnaniu do zawartosci grup metylenowych. Podczas
gdy szczepianie grup metylowych na powierzchni prowa-
dzi bezposrednio do wzrostu jej hydrofobowosci, to zwiek-
szanie sie stosunku liczby grup metinowych do liczby grup
metylenowych swiadczy o procesie powierzchniowego usie-
ciowienia. Wspoizalezno$¢ pomiedzy wzniesieniem kapi-
larnym wody a stosunkiem zawartosci ugrupowan CH/CH,
w badanych prébkach pokazuje, ze powierzchniowe usie-
ciowienie skrobi odnosi podobny skutek, zmniejszajgc efekt
wzniesienia kapilarnego wody tzn. podwyzszajgc hydrofo-
bowos¢ skrobi.

WhiosKi

Z przedstawionych powyzej wynikow wysnu¢ mozna
nastepujgce wnioski:
1. Modyfikacja plazmowa materiatéw sproszkowanych
moze by¢ efektywnie prowadzona w przedstawionym ob-
rotowym reaktorze plazmowym w.cz.,
2. Opisany proces dobrze nadaje sie do hydrofobizac;ji skro-
bi ziemniaczanej,
3. Najlepszy efekt hydrofobizacji uzyskany zostat w przy-
padku modyfikacji skrobi przy uzyciu mieszaniny tetrame-
tylosilanu/argonu w tagodnych warunkach mocy w.cz.,
wynoszgcej 20 W,
4. Zmiang strukturalng skrobi odpowiedzialng za jej hydro-
fobizacje jest prawdopodobnie jej powierzchniowe usiecio-
wanie potgczone ze szczepieniem niepolarnych grup me-
tylowych.

Podziekowania

Niniejsza praca byta wspierana przez Polski Komitet
Badan Naukowych, numer projektu TO8E 049 23, oraz przez
Centrum Doskonatosci NANODIAM V FP EU, numer pro-
jektu GEMA-CT-2002-04050.

signed to asymmetric stretching vibrations of C-H bond in
methyl groups, the bands at 2940 cm' and at 2927 cm™" to
asymmetric stretching vibrations of the same bond in meth-
ylene groups, and those at 2906 cm-" and at 2883 cm' to
the stretching vibrations of this bond in methine systems.
Changes consist in an increase of a number of both me-
thyl groups and trifunctional methine moieties, as compared
to the content of methylene groups. While grafting methyl
groups leads directly to an increased hydrophobicity of the
surface, an increase of methine/methylene ratio suggests
a process of surface cross-linking. The correlation between
the water capillary elevation of starch, and the CH/CH, ra-
tio in the samples suggests that an increase of this ratio,
most likely connected with an enhancement of surface
cross-linking of starch, has an effect of lowering its water
capillary elevation potential, i.e. of increasing its
hydrophobicity.

Conclusions

Out of the presented results the following conclusions
may be drawn:
1. RF plasma modification of particulate materials may be
effectively carried out in the rotating plasma reactor, pre-
sented in this work.
2. The described process is well suited for the purpose of
surface hydrophobization of potatoe starch.
3. The best hydrophobizing effect has been achieved in
the case of tetramethylsilane/argon plasma modification of
starch under relatively mild conditions of RF power (20
Watt).
4. An alteration of starch structure responsible for its
hydrophobization appears to be its surface cross-linking
combined with grafting of non-polar methyl groups.
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