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The effect of modified starch on the properties of poly(styrene-ethylene-
propylene-styrene) tri-block copolymer was studied. Chemical treatment of 
starch with maleic anhydride was accomplished in an internal mixer in the 

presence of glycerol. The reaction was confirmed using Fourier infrared spectroscopy 
(FTIR) and titration. The blend samples containing 10, 20, 30 and 50 wt% were obtained 
by melt blending and their mechanical, morphological and dynamic-mechanical 
properties were studied. Scanning electron microscopy (SEM) images displayed 
droplet-matrix morphology and with increases in modified starch up to 50 wt% some 
partial co-continuous morphology was also observed. With increase of modified 
starch in the compound, the size of dispersed phase increased. DMTA results revealed 
that the partial compatibility was obtained because of slight difference between glass 
transition temperatures of two phases in the presence of modified starch. The peak of 
modified starch shifted to higher values and the differences between the two peaks 
decreased, indicating partial compatibility. Mechanical properties including tensile, 
elongation-at-break and modulus were also determined and the results showed that 
the mechanical properties of the sample were higher than those of neat TPS because 
of the higher compatibility. Tensile strength was decreased with increase in modified 
starch content due to the absence of strong interfacial adhesion. Moduli of the samples 
were increased with increase in modified starch content due to higher stiffness of 
starch. Biodegradability of the samples was evaluated by weight loss percentage using 
compost test. A rapid degradation was observed in the first 45 days and with increase 
of the modified starch content the degree of degradation was increased. 
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در اين مطالعه، اثر وجود  نشاسته اصلاح شده بر خواص کوپليمر سه قطعه ای پلي) استيرن اتيلن-
پروپيلن-استيرن( )SEPS( بررسي شد. عمل آوری شيميايی نشاسته با مالئيک انيدريد درون مخلوط کن 
داخلی در دمای C°125 در مجاورت گليسيرين و حين ساخت نشاسته گرمانرم )TPS(انجام شد. 
انجام اصلاح شيميايي با آزمون طيف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه و تيترکردن تأييد شد. آميخته هايي 
 (SEPS/MTPS) وSEPS 50 و%wt با مقادير 30،20،10 و )MTPS( از نشاسته گرمانرم اصلاح شده
به روش اختلاط مذاب  تهيه و خواص مکانيکی، شکل شناسی و زيست تخريب پذيری اين آميخته ها 
بررسی شد. مشاهدات ميکروسکوپی الکتروني نشان داد، شکل شناسی غالب پخش ذرات نشاسته 
اصلاح شده در ماتريس پليمري است. با افزايش مقدار نشاسته اصلاح شده، اندازه فاز پراکنده افزايش 
يافت، به نحوي که در مقدار wt%50 نشاسته شکل شناسی به هم پيوسته نيز مشاهده شد. آزمون 
ديناميکي-مکانيکي نشان داد، پيک هاي منحني اتلاف به هم نزديک شده اند و سازگاري نسبي از دو فاز 
به علت اصلاح نشاسته با مالئيک انيدريد حاصل شده است. با افزايش MTPS به SEPS در آميخته ها، 
استحکام کششی و ازدياد طول تا پارگی کاهش و مدول يانگ افزايش يافت. مقايسه خواص مکانيکی 
آميخته های SEPS/MTPS با SEPS/TPS نشان داد، استحکام کششی، ازدياد طول تا پارگی و مدول 
يانگ در آميخته های SEPS/MTPS بيشتر از SEPS/TPS است. نتايج زيست تخريب پذيری نشان داد، 
در 45 روز اول سرعت تخريب بسيار زياد است. در آميخته حاوي wt %10 از نشاسته اصلاح شده 
مقدار تخريب آميخته بسيار اندک و با افزايش مقدار MTPS تخريب آميخته ها به طور قابل توجهی 
افزايش يافت. به طوری که در آميخته حاوي wt%50 از SEPS پس از گذشت 45 روز حدود %47 از 

نمونه تخريب شد.
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مقدمه
تولید،  سهولت  آسان،  دسترسی  نشاسته،  تولید  منابع  تجدیدپذیری 
قیمت کم و تجزیه کامل طی فرایند کمپوست باعث شده است که در 
سال های اخیر تولید و استفاده از زیست پلیمرهای نشاسته ای به عنوان 
جایگزینی برای پلیمرهای سنتزی حاصل از مشتقات نفتی بسیار مورد 
توجه قرار گیرد. نشاسته در محیط های مختلف آبی و خاکی کاملًا 
کربن  و  آب  نشاسته،  طبیعی  تجزیه  از  و  است  زیست تخریب پذیر 
دی اکسید تولید می شود. بنابراین، نشاسته نه تنها آلودگی زیست محیطی 
برجای نمی گذارد، بلکه با تولید کربن دی اکسید می تواند دوباره وارد 

چرخه طبیعت شود و در فتوسنتز گیاهان شرکت کند ]1-3[.
نشاسته در بافت های گیاهی )گندم، جو ، ذرت و سیب زمیني( به 
شکل دانه های جدا از هم یا گرانول وجود دارد که قطر آن ها از 2 تا 
100mm متغیر است ]4،5[. خواص این گرانول ها در گیاهان مختلف 

کروی،  است،  ممکن  شکل  لحاظ  از  گرانول ها  این  است.   متفاوت 
بیضی یا چندوجهی باشند. بزرگ ترین گرانول ها مربوط به سیب زمینی و 
کوچک ترین آن ها مربوط به برنج است. نشاسته پلیمری متشکل از 
مولکول های گلوکوز بوده و از دو نوع مولکول پلیمری تشکیل شده 
 است، پلیمر خطی و فاقد شاخه موسوم به آمیلوز و پلیمر دارای شاخه 
موسوم به آمیلوپکتین. معمولاً حدود %۸0-75 نشاسته را آمیلوپکتین و 

بقیه آن را آمیلوز تشکیل می دهد ]6-9[.
پلیمرها  سایر  با  ترکیب  در  معمولاً  را  نشاسته  پلیمري  صنایع  در 
استفاده مي کنند. به دلیل تخریب این ماده پیش از ذوب و نرم شدن 
استفاده مستقیم و به تنهایي از نشاسته در دستگاه هاي مرسوم صنایع 
دستگاه هاي  در  جریان پذیري  بهبود  براي  نیست.  مقدور   پلیمري 
نشاسته با نرم کننده اي مانند گلیسرول ترکیب مي شود و   فرایند، معمولاً 
بین  هیدروژني  قوي  پیوندهاي  برش  اعمال  و  گرما  به کمک 
مولکول هاي نشاسته از بین مي رود ]13-10[. ماده حاصل به نشاسته 
گرمانرم موسوم است که جریان پذیري خوبي دارد و به راحتي با سایر 
به  نشاسته  اگر  مي توان گفت،  کلي  به طور  پلیمرها مخلوط مي شود. 
شکل گرمانرم با سایر پلیمرها آمیخته سازي شود، به شکل آلیاژ درنظر 
نقش  شود،  اضافه  دیگر  پلیمر  به  خام  شکل  به  اگر  و  شده  گرفته 

پرکننده و تقویت کننده را دارد.  
از مهم ترین چالش هایی که در تهیه آمیخته های پایه نشاسته وجود 
دارد، ناسازگاري با اکثر پلیمرهای سنتزی است، به نحوي که اختلاط 
ساده نشاسته گرمانرم با آن ها به تولید آمیخته اي با خواص مکانیکي 
ضعیف منجر مي شود. استفاده از سازگارکننده هایي مانند پلی وینیل الکل، 
اتیلن وینیل استات، پلی وینیل بوتیرات، پلی اتیلن پیوندخورده با مالئیک 
آمیخته هاي  در  انیدرید  مالئیک  با  پیوندخورده  پلی پروپیلن  و  انیدرید 
حاوي نشاسته گزارش شده است ]17-14[. مرتضوي و همکاران ]12[ 

به عنوان سازگارکننده در  انیدرید،  مالئیک  با  پیوندخورده  پلي اتیلن  از 
آمیخته نشاسته با پلي اتیلن کم چگالی استفاده کردند. نتایج آن ها نشان 

داد، خواص مکانیکي با وجود این سازگارکننده تقویت شد.
دیدگاه دیگر براي افزایش سازگاري در آمیخته سازي نشاسته با سایر 
پلیمرها، اصلاح شیمیایي آن است. انجام این اصلاحات حین تولید نشاسته 
گرمانرم با عملیات اکستروژن نیز میسر است. نشاندن گروه هایي نظیر 
اپوکسي، لاکتون هاي حلقوي، کربوکسیلیک اسید، استري کردن )با آلکیل 
هالیدها و وینیل استرها( و انیدریدهاي حلقوي و غیرحلقوي گزارش شده 
است. در تمام این موارد ساختار نشاسته و قطبیت آن به نحوي تحت تأثیر 

قرار مي گیرد تا بتواند با پلیمر مدنظر آمیخته شود ]1۸-20[.
با  نشاسته  اصلاح  زمینه  در  را  پژوهشی  همکاران،  و   Raquez

مالئیک انیدرید به عنوان عامل استری در اکسترودرهای واکنشی براي 
بهبود فرایندپذیری و واکنش پذیری نشاسته انجام دادند. آن ها عوامل 
فیزیکی-شیمیایی نشاسته اصلاح شده را بررسی کردند. نتایج مطالعات 
آن ها نشان داد، افزایش مالئیک انیدرید سبب کاهش گرانروی نشاسته 
و  نشاسته  تجزیه  سبب  بدنه  روی  اسیدی  گروه های  زیرا  می شود، 
به  اسیدی  محیط  این  همچنین،  می شود.  آن  مولکولی  وزن  کاهش 
 X ژل شدن نشاسته نیز کمک می کند. آن ها با استفاده از پراش پرتو
نشان دادند، ساختار گرانولی نشاسته ذرت طبیعی در نشاسته اصلاح 
شده با مالئیک انیدرید طی فرایند اکستروژن واکنشی شکست کاملی 
را متحمل می شود. آن ها بازده واکنش را %95-90 و درجه استخلاف 

را در محدوده 0/05-0/03 گزارش کردند ]19[.
امروزه زباله های حاصل از پلیمر های سنتزی و آلودگی زیست محیطی 
فراوان آن ها باعث شده تا توجه زیاد پژوهشگران را به خود اختصاص 
پروپیلن-استیرن(  پلی) استیرن-اتیلن-  سنتزي  پلیمر هاي  این  از  دهد. 
)SEPS( است که کاربردهاي زیادي دارد و تاکنون مطالعات زیادي در 
زمینه زیست تخریب پذیری این پلیمر انجام نشده است. در این مطالعه، 
آمیخته هایي از نشاسته گرمانرم و SEPS به روش اختلاط مذاب تهیه شد. 
 برای تهیه این آمیخته ها، ابتدا نشاسته با واکنشگر مالئیک انیدرید اصلاح 
شد و سپس نشاسته اصلاح شده )MTPS( در تهیه این آمیخته ها به کار 
گرفته شد. در ادامه، خواص مکانیکی، شکل شناسی و زیست تخریب پذیری 

آمیخته های SEPS/MTPS بررسی شد. 

تجربی

مواد
با  پلی استیرن-اتیلن-پروپیلن-استیرن حاوی مقدار %7 وزنی استیرن 
چگالی g/cm3 0/9 از شرکت Kraton و نشاسته ذرت طبیعی حاوی 
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%12 وزنی رطوبت با چگالی g/cm3 1/3 از شرکت گلوکوزان ایران 
تهیه شد. گلیسرول خوراکی با وزن مولکولی g/mol 92/1، چگالی 
g/cm3 1/26 و رطوبت کمتر از %2 وزنی از آزمایشگاه دکتر مجللی 

بود و به عنوان نرم کننده نشاسته براي تولید نشاسته گرمانرم استفاده  
 ،ME 8.00408.1000 شد. مالئیک انیدرید استفاده شده با نام تجاری
تهیه  آلمان   Merck از شرکت   1/4۸ g/cm3 خلوص %99 و چگالی 
انیدرید  مالئیک  با  تعیین درجه استخلاف واکنش نشاسته  براي  شد. 
از کلریدریک اسید، ایزوپروپیل الکل و سدیم هیدروکسید با خلوص 

%99 از شرکت Daejung کره جنوبي استفاده شد. 

دستگاه ها و روش ها
نمونه سازی

 Haake آمیخته ها طی فرایند اختلاط مذاب در مخلوط کن داخلی نوع
داخلی  مخلوط کن  این  حجم  شدند.  تهیه  آمریکا  ساخت   SYS 90

حدود mL 70 و درصد پرشدگی آن برای همه نمونه ها 0/۸ درنظر 
گرفته شد. 

آماده سازی آمیخته ها طی دو مرحله انجام شد. بدین ترتیب که در 
انجام  آن  مالئیک دارکردن  تهیه نشاسته گرمانرم و  فرایند  اول  مرحله 
شد. در این مرحله، نشاسته ذرت طبیعی، گلیسرول و مالئیک انیدرید 
با نسبت وزنی ۸0:1۸:2 به روش دستی با هم مخلوط شدند. پس از 
اختلاط خشک، این مواد به درون محفظه مخلوط کن داخلی با دمای 
 10  min به مدت  و  شدند  تغذیه   40  rpm چرخانه  دور  و   120°C

اختلاط ادامه یافت. آماده سازی نشاسته گرمانرم خالص نیز در شرایط 
فرایندی مشابه با تولید MTPS و با نسبت وزنی نشاسته به گلیسرول 
و   160°C دمای  در   SEPS ابتدا  دوم،  مرحله  در  شد.  انجام   ۸2:1۸
دور چرخانه rpm 40 به مدت min 4 درون مخلوط کن داخلی قرار 
گرفت تا به طور کامل ذوب شود. در این زمان، آمیخته به دست آمده 
در مرحله اول با ترکیب درصد های مختلف )مطابق جدول 1( به آن 
اضافه شد و به مدت min 4 دیگر اختلاط ادامه یافت. گفتنی است، 
عملیات  انجام  از  پیش  آمیخته ها  تهیه  برای  شده  استفاده  مواد  تمام 
اختلاط و برای جلوگیری از جذب رطوبت، به مدت h 24 در دمای 
براي  نمونه ها  شکل دهي  شدند.  خلأ خشک  گرم خانه  درون   ۸0°C

از دستگاه پرس گرم ساخت شرکت  استفاده  با  آزمون هاي مختلف 
تویوسکي ژاپن در دمای C°1۸0 و فشار kg/cm2 150 انجام شد. 

شناسایی
تعداد  متوسط  با  برابر  که   )DS( انیدرید  مالئیک  استخلاف  درجه 
گروه های استخلاف شده بر واحد انیدروگلوکوز است، در نشاسته به 

روش تیترکردن بازی برای گروه های کربوکسیل اندازه گیری شد. ابتدا 
 MTPS در محلولی از ایزوپروپیل الکل و کلریدریک اسید به کمک 

همزدن پراکنده شد. سپس، با استفاده از صافی شیشه ای صاف شده و 
نشاسته دوباره در آب  الکل شسته شد.  ایزوپروپیل  با  آن  باقی مانده 
شد.  داده  گرما  آب  بخار  حمام  در  آن  از  پس  و  شد  پراکنده  مقطر 
درجه  و  شد  تیتر  هیدروکسید  سدیم  با  نشاسته  محلول  نهایت،  در 

استخلاف از معادله )1( محاسبه شد ]17[:

[W/)NA(0.101[1
W)NA(0.162SD

         

     

 

××−
××

=          )1(

در این معادله A،و N و W به ترتیب حجم تیترکردن از محلول سدیم 
هیدروکسید )mL(، نرمالیته محلول سدیم هیدروکسید و وزن خشک 

MTPS است.

گروه هاي  شناسایي  براي   Bruker-IFS48 مدل   FTIR دستگاه  از 
عاملي نشاسته اصلاح شده استفاده شد. روش نمونه سازي براي این 
 KBr دستگاه ها بدین ترتیب است که مقدار کمي از نمونه روي قرص
طیف  و  می گیرد  قرار  دستگاه  داخل  قرص  سپس،  می شود.  پخش 
 مربوط ثبت می شود. طیف بیني زیرقرمز با قدرت تفکیک cm-1 4 و 
یعني  دستگاه  موجي  عدد  محدوده  در  دقیقه  در  روبش   32  شرایط 

cm-1 4000-400 انجام شد.

خواص مکانیکی نمونه ها با دستگاه Instron مدل 6025 براساس 
 50 mm/min و با سرعت کشش II نوع ASTM D-638 استاندارد
در دمای محیط اندازه گیري شد. برای هر ترکیب درصد، پنج نمونه 
استحکام  شکست،  کرنش  مقادیر  به  مربوط  نتایج  شدند.  آزموده 
شکست و مدول، به شکل میانگین گزارش شد. گفتنی است، پیش 

جدول1- فرمول بندی آمیخته ها.
TPS

(wt%)

 MTPS

(wt%)

 SEPS

(wt%) کد نمونه  ها

0
0
0
0
0
10
30
40
50

0
10
30
40
50
0
0
0
0

100
90
70
60
50
90
70
60
50

SEPS

SEPS%10/MTPS

SEPS%30/MTPS

SEPS%40/MTPS

SEPS%50/MTPS

SEPS%10/TPS

SEPS%30/TPS

SEPS%40/TPS

SEPS%50/MTPS
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 ۸0°C دماي  با  h 12 درون گرم خانه  به مدت  نمونه ها  آزمون  از هر 
نگه داري شدند. 

برای مطالعه شکل شناسی، ابتدا نمونه ها درون نیتروژن مایع شکسته 
نمونه ها  شکست  سطح   ،MTPS فاز  استخراج  برای  سپس  شدند. 
به مدت h 4 در حلال کلریدریک اسید قرار گرفت. پس از آن، سطح 
برای جلوگیري  بعد  نمونه ها درون گرم خانه خشک شد. در مرحله 
از بار الکتریکي القایي، نمونه های عاری از فاز MTPS با طلا پوشش 
داده شدند. در نهایت، شکل شناسی فازها با استفاده از میکروسکوپ 
Tescan جمهوری  VegaII XMU ساخت شرکت  الکترونی پویشی 

چک با ولتاژ kV 20 مطالعه و بررسی شد.
انواع  بررسي  براي   Tritec 2000 DMA مدل   DMTA دستگاه  از 
انتقالات رخ داده در نمونه ها )به ویژه دماي انتقال شیشه اي( استفاده 
بررسی  برای   ASTM E1640-04 استاندارد  طبق  آزمون  این  شد. 
شکل  به  شده  بررسي  نمونه هاي  شد.  انجام  آمیخته ها  امتزاج پذیری 
مکعب مستطیل با ابعاد mm 2×30×10 تهیه شدند و در حالت خمشی 
 +200°C 100- تا°C 1 در محدوده دمای Hz تنش سینوسي با بسامد

قرار گرفتند.
 برای بررسی زیست تخریب پذیری آمیخته ها از محیط لجن فعال 
طبق استاندارد ASTM D5271-02 استفاده شد. لجن فعال از شرکت 
شیر پگاه تهیه شد. آمیخته ها طی مدت 2 ماه در محیط لجن فعال قرار 
گرفت و در فواصل زمانی مشخص کاهش وزن آمیخته ها با استفاده 

از معادله )2( محاسبه شد:

M0[ ×100/(M0-Md)[ = (%) درصد کاهش وزن   )2(

در این معادله، M0 وزن اولیه نمونه و Md وزن آن پس از تخریب است.

نتایج و بحث

بررسی واکنش اصلاح نشاسته
نشان  را  انیدرید  مالئیک  با  نشاسته  اصلاح  احتمالی  واکنش   1 طرح 
مي دهد. همان طور که مشاهده می شود، گروه های هیدروکسیل روی 
زنجیر نشاسته با مالئیک انیدرید وارد واکنش می شوند. در نتیجه حمله 
گروه های هیدروکسیل نشاسته به مالئیک انیدرید، حلقه در اثر فشار 
مالئیک انیدرید باز شده و گروه های عاملی کربونیل و کربوکسیلیک 
این  انجام  اثبات  براي  می شوند.  تشکیل  نشاسته  زنجیر  روی  اسید 
واکنش از FTIR استفاده شد. پیش از طیف سنجی FTIR ابتدا مالئیک 

انیدرید واکنش نداده و گلیسرول اضافی به کمک سوکسله به مدت سه 
روز در استون از نمونه های MTPS خارج شد. 

شکل 1 طیف هاي FTIR نشاسته، MTPS و TPS را نشان مي دهد. 
برای نشاسته سه پیک شاخص در1023، 10۸3 و cm-1 1156 مشاهده 
شد. این پیک ها به پیوند کششی C-O نسبت داده شد. پیک شاخص 
دیگری نیز در cm-1 1640 دیده می شود که حاکی از وجود آب در 
 C-H 2926 مشخصه اي از حالت کششی cm-1 نشاسته است. پیک در
حلقه است. پیک بسیار پهنی در cm-1 3400-3200 مشاهده  شد که 

طرح 1- واکنش بین مالئیک انیدرید و نشاسته.

.MTPS و TPS ،نشاسته FTIR شکل 1- طیف
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گروه های  بین مولکولی  و  درون مولکولی  کششی  پیوند های  نتیجه 
می شود،  ملاحظه  که  همان طور   .]19[ است  نشاسته  هیدروکسیل 
طیف نشاسته و TPS تقریباً با هم مشابه هستند، به جز اینکه در طیف 
 1707  cm-1 در  کربونیل  گروه  کششی  پیک  شده  استخراج   MTPS

راه  از  انیدرید  مالئیک  که  است  این  بیانگر  مزبور  پیک  دارد.  وجود 
پیوند کووالانسی به زنجیر نشاسته متصل شده است. از سوی دیگر، 
در MTPS هیچ پیکی مطابق با گروه های عاملی کربونیل انیدرید در 
ناحیه حدود cm-1 1717 ظاهر نشده است. این موضوع نشان می دهد، 
حلقه مالئیک انیدرید به طور کامل باز شده و با نشاسته واکنش داده 
است. مشابه تشکیل این پیوند و اثر آن در طیف زیرقرمز Raquez نیز 

گزارش شده است ]19[. 
از راه های اثبات اصلاح شیمیایی نشاسته به وسیله مالئیک انیدرید، 
روی  شده  ایجاد  اسید  کربوکسیلیک  عاملی  گروه های  اندازه گیری 
زنجیر نشاسته به روش تیترکردن است. با استفاده از روش تیترکردن 
 0/076 استخلاف  زیاد  درجه  و  شد  اندازه گیری  استخلاف  درجه 
سایر  با  مقایسه  در  استخلاف  این  آمد.  به دست  کاتالیزور  نبود  در 
دست یابی  علت   .]19[ است  زیادی  مقدار  شده  منتشر  گزارش های 
از  استفاده  بر می گردد.  واکنش  زیاد  دمای  به  اصلاح،  مقدار  این  به 
دمای زیاد سبب مي شود، از تعداد پیوند های هیدروژنی ایجاد شده به 
وسیله گروه های هیدروکسیل نشاسته کاسته  شود. در نتیجه گروه های 
هیدروکسیل آزادی بیشتری برای واکنش با مالئیک انیدرید دارند. به 
عبارت دیگر، کاهش پیوند های هیدروژنی دلیلی برای سهولت واکنش 
موجب  نتیجه  در  و  است  انیدرید  مالئیک  به وسیله  نشاسته  اصلاح 

دست یابی به مقدار درجه استخلاف زیاد شد. 

شکل شناسی
نمونه ها  براي  را   SEM از  آمده  به دست  ریزنگار های   2 شکل 
بدون  آمیخته ها  ریزنگار های  چپ  سمت  شکل هاي  می دهد.  نشان 
با  آمیخته ها  ریزنگار های  راست  سمت  و   MTPS فاز  خارج کردن 
را نشان می دهد. بزرگ نمایي   SEPS فاز  از   MTPS فاز  خارج کردن 
تصاویر  در  است. حفره های سیاه رنگ موجود  برابر  عکس ها 5000 
با حلال کلریدریک  MTPS هستند که  فاز  به  سمت راست مربوط 
 MTPS اسید استخراج شده اند. برای آمیخته های با درصد وزنی کم 
در  می شود.  مشاهده  قطره-ماتریس  شکل شناسی   )10%wt MTPS)

ترکیبات غنی از SEPS، فاز MTPS در ماتریس SEPS پراکنده شده 
است. با افزایش مقدار MTPS در آمیخته  ها قطره ها کشیده تر شده اند 
مي رسد، شکل شناسی  به نظر   MTPS/50%SEPS آمیخته   در  اینکه  تا 
غالب، شکل شناسی به هم پیوسته است که در آن هر دو جزء پیوسته 

)ب(   ،SEPS/10%MTPS )الف(   :SEM ریزنگارهاي   -2 شکل 
.SEPS/50%MTPS )د( و SEPS/40%MTPS )ج( ،SEPS/30%MTPS

)الف(

)ب(

)ج(

)د(
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دیده می شوند. با ازدیاد مقدار MTPS، اندازه حفره ها افزایش می یابند. 
این موضوع می تواند به علت تجمع حفره ها با افزایش تعداد آن ها و 

ناشی از ازدیاد مقدار MTPS باشد. 
 میانگین اندازه حفره  نمونه ها در جدول 2 آمده است. Dn و Dw به 
ترتیب متوسط عددی و متوسط وزنی اندازه حفره ها، N تعداد حفره ها و 
 MTPS اندازه قطر هر حفره است. در شکل 3 توزیع اندازه فازی D
 MTPS وزنی   50% و   40  ،30  ،10 با  آمیخته هایی  برای   SEPS در 
نشان داده شده است. براي مقایسه بهتر این اندازه ها نمونه هاي حاوي 
نشاسته اصلاح نشده نیز آورده شده است که بیانگر ذرات درشت  تر 
در این آمیخته هاست. همان طور که مشاهده می شود، با افزایش درصد 
اندازه  افزایش  می شود.  پهن تر  فازی  اندازه  توزیع   MTPS وزنی 
فاز ها و پهن شدن توزیع اندازه فازی MTPS، چسبندگی بین سطحی 
ضعیف آمیخته های SEPS/MTPS را نشان می دهد و این تأییدی بر 
ناسازگاری دو پلیمر است. در آمیخته SEPS/50%MTPS تعیین اندازه 
پیوسته،  به هم  شکل شناسی  زیرا  است.  دشوار  کمي   MTPS واقعی 

شکل شناسی غالب است. 

آزمون دینامیکي-مکانیکي 
نوسانی  تنش های  برابر  در  مشخص  ماده ای  پاسخ   DMTA آزمون 
از  می آورد.  به دست  دما  از  تابعی  شکل  به  را  )کشش-پیچش( 
کاربردهای این آزمون اندازه گیری دمای انتقال شیشه ای )Tg( است. 
امتزاج پذیری  بررسی  در  می تواند  آزمون  این  از  حاصل  اطلاعات 
آمیزه های تهیه شده استفاده شود. حالت های مختلفی که در بررسی 
حالت  سه  بیاید،  پیش  است  ممکن   DMTA به وسیله  امتزاج پذیری 

زیر است:
- دو جزء کاملًا امتزاج پذیر باشند که در این حالت فقط یک پیک در 
 منحنی اتلاف )یا یک Tg از منحني مدول ذخیره( مشاهده می شود و 
بسته به مقدار اجزاي آمیخته بین دو جزء است. در این حالت، دو 

جزء صد در صد با هم سازگارند. 
- دو جزء سازگاری نسبی با هم دارند که در این حالت در منحنی 
اتلاف دو پیک )یا دو Tg ازمنحني مدول ذخیره( مشاهده می شود که 
بسته به مقدار امتزاج پذیری دو جزء در یکدیگر، پیک ها به سمت هم 
جابه جا مي شوند. هرچه پیک ها بیشتر به سمت یکدیگر نزدیک شوند، 

نشان دهنده سازگاری بیشتر است.
- دو جزء کاملًا امتزاج ناپذیرند که در این حالت دو پیک دقیقاً در 
محل هر یک از اجزا دیده می شود. در این حالت گفته می شود، دو 

جزء با یکدیگر ناسازگارند. 
 DMTA آزمون  در  را  اتلاف  و  ذخیره  مدول  تغییرات   4 شکل 
مي دهد.  نشان   SEPS/50%MTPS و   SEPS/50%TPSو  ،SEPS براي 
علت  به   SEPS است،  مشخص  4-الف  شکل  از  که  همان طور 
دمای  در  پیک  اولین  دارد.  اتلاف  پیک  دو  دوفازی،  ساختار  داشتن 
C°50- همراه با کاهش درخورتوجه مدول نمایان می شود. این پیک 

اتیلن-پروپیلن است. دومین  یعنی  نمونه  الاستومری  به جزء  مربوط 
می دهد  رخ  مدول  ناچیز  کاهش  با  همراه  و   100°C دمای  در  پیک 
که نشان دهنده Tg فاز پلی استیرن این الاستومر گرمانرم است. علت 
 )7%wt( 100 مقدار کم پلی استیرن°C ناچیز در دمای  کاهش مدول 
در نمونه SEPS استفاده شده در این پژوهش است. در شکل 4-ب 
پیک اتلاف مشاهده شده در دمای C°50- مربوط به Tg جزء اتیلن-
پروپیلن آمیخته است و پیک دیگری در دمای حدود C°۸0 مشاهده 
نبود پیک  آمیلوپکتین نشاسته است. علت   Tg به  می شود که مربوط 
هم پوشانی  می توان  را  پلی استیرن  فاز  به  مربوط   100°C دمای  در 
این پیک با پیک نشاسته بیان کرد. در شکل 4-ج کاهش مدول در 
نزدیکی دمای C°60 مشاهده مي شود که دمای انتقال شیشه ای نشاسته 

.SEPS/MTPS در آمیخته های MTPS جدول 2- اندازه متوسط حفره های
Dw (µm)  Dn (µm) نمونه

2/54
7/24
16/5۸
1۸/5۸
3/65
11/25
27/44

1/77 ±0/16
4/45 ±0/49
9/34 ±1/32
15/21 ±1/95
2/33 ±0/09
7/41 ±0/27
16/46 ± 0/9

SEPS/10%MTPS

SEPS/30%MTPS

SEPS/40%MTPS

SEPS/50%MTPS

TPS/10%SEPS

TPS/30%SEPS

TPS/40%SEPS

.MTPS شکل 3- توزیع اندازه فاز
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را نشان می دهد. اصلاح نشاسته با قراردادن گروه های مالئیک انیدرید 
بر زنجیر نشاسته سبب کاهش دمای انتقال شیشه ای نشاسته در آمیخته 
SEPS/50%MTPS نسبت به آمیخته SEPS/50%TPS شده است که 

این موضوع بیانگر افزایش امتزاج پذیری دو فاز در اثر اصلاح نشاسته 
 ،SEPS است. به دلیل اصلاح فاز نشاسته و ایجاد سازگاری نسبی با
و  کم  روند  این  است.  نکرده  تغییری   SEPS شیشه ای  انتقال  دمای 
بیش در سایر نمونه ها نیز مشاهده شد و مقدار دماي انتقال شیشه اي 
مقادیر مشاهده  با سایر   60°C نشاسته اصلاح شده در همان حدود 
شد. نظرهای متفاوتي در این باره وجود دارد، بعضي از پژوهشگران 
و  می دانند  نسبي  سازگاري  نشانه  را  شیشه اي  انتقال  دماي  تغییرات 

بعضي دیگر فقط آن را به عنوان تغییرات درنظر می گیرند ]21[. 

خواص مکانیکي 
 3 در جدول  آزمون کشش  از  آمده  به دست  مقادیر خواص کششي 
اجزای  خواص  جمله  از  عواملي  به وسیله  خواص  این  است.  آمده 
می شود.  کنترل  بین فازی  چسبندگی  و  فاز ها  شکل شناسی  آمیخته، 
انتقال تنش داخل  از نظر  فازی  دو عامل شکل شناسی و چسبندگی 
آمیخته اهمیت دارد. رفتار تنش-کرنش آمیخته ها نشان داد، با افزایش 
فاصله  لاستیکی  حالت  از  آن ها  رفتار  آمیخته ها  در   MTPS درصد 
گرفته و به رفتار پلاستیک های گرمانرم نزدیک می شود تا جایی که در 
آمیخته SEPS/50%MTPS، تنش تسلیم و ناحیه گردن دهي تا حدودی 

مشاهده شد. 
همان طور که از جدول 3 مشخص است، با افزودن نشاسته اصلاح 
 شده به پلیمر خالص مقدار استحکام کششي کم می شود که مي تواند 
 به چسبندگي ضعیف بین این دو فاز مربوط باشد. عامل معین کننده و 
مؤثر در ازدیاد استحکام کششي آمیخته چسبندگي قوي بین دو فاز 
انتقال تنش مؤثر در  است. چسبندگی ضعیف بین فاز ها سبب عدم 
نقطه  به عنوان  ناحیه  این  نتیجه  در  و  می شود  فاز ها  مشترک  فصل 

SEPS،و  )الف(  نمونه های:  ذخیره  مدول  تغییرات  منحنی   -4 شکل 
)ب( SEPS/50%TPS و )ج( SEPS/50%MTPS با دما.

)الف(

)ب(

)ج(

جدول3- خواص کششي نمونه ها. 

نمونه
استحکام 
کششی 
)MPa(

تنش در 
شکست )%( 

مدول کششی 
 )MPa(

SEPS

SEPS/10%MTPS

SEPS/30%MTPS

SEPS/40%MTPS

SEPS/50%MTPS

9/94 ± 0/۸
9/16 ± 1/3
6/06 ± 0/6
4/۸۸ ± 0/4
3/0۸ ± 0/4

570 ± 41
551 ± 36
4۸7 ± 1۸
391 ± 2۸
264 ± 23

6/03± 0/4
7/21 ± 0/6
11/04 ± 1/4
13/۸3 ± 3/4
32/94 ± 2/9
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ایفا  کششی  استحکام  کاهش  در  مؤثری  نقش  آمیخته  از  ضعیفی 
به  نسبت  کششی  استحکام   10  wt%وMTPS با  آمیخته  در  می کند. 
 9/16 Mpa 9/94 به MPa کاهش کمی نشان داده است و از SEPS

رسیده است. با افزایش بیشتر MTPS در آمیخته کاهش شایان توجهی 
فاز  بین  ناسازگاری  دلیل  به  می شود.  مشاهده  کششی  استحکام   در 
اضافه کردن  با  آن ها  ضعیف  چسبندگی  و  پراکنده  فاز  و  ماتریس 
که  همان طور  می یابد.  کاهش  کششی  استحکام   ،SEPS به   MTPS

پیش تر گفته شد، ریزنگارهای آمیخته  ها نشان داد، MTPS در آمیخته 
MTPS/10%SEPS پخش مناسب تری نسبت به سایر آمیخته ها دارد. 

این پخش مناسب سبب می شود، استحکام کششی با اضافه کردن 10% 
 MTPS کاهش شدیدی پیدا نکند. با افزایش بیشتر MTPS وزنی از
در آمیخته به دلیل خوشه ای شدن و تجمع بخش های MTPS کاهش 

شدیدی در استحکام کششی مشاهده شد. 
مدول یانگ از شیب ناحیه خطی منحنی های تنش- کرنش به دست 
آمد. همان طورکه از جدول 3 مشخص است، مقادیر مدول یانگ با 
افزایش درصد وزني نشاسته )جزء سخت( افزایش می یابد. در واقع 
نشاسته به عنوان پرکننده  صلب باعث افزایش مدول آمیخته ها می شود. 
در آمیخته با %wt 50 نشاسته اصلاح شده افزایش شدیدی در مدول 
این ترکیب درصد به علت  یانگ رخ داده است. می توان گفت، در 
پلاستیک  به  لاستیکی  حالت  از  آمیخته  ماهیت  نشاسته  زیاد  مقدار 

گرمانرم در حال تغییر است. 
کاهش  را  پارگی  تا  طول  ازدیاد  آمیخته  به   MTPS اضافه کردن   
جزء  اضافه کردن  کلی  به طور  پلیمری  آمیخته های  در  می دهد. 
امتزاج ناپذیر به ماتریس چقرمه ازدیاد طول تا پارگی را کاهش می دهد. 
همچنین، با توجه به اینکه نشاسته ماده ترد و شکننده تری نسبت به 
SEPS است، اضافه کردن آن باعث کاهش چقرمگی آمیخته ها نسبت 

به SEPS خالص شد. 

بررسی زیست تخریب پذیری آمیخته ها در محیط لجن فعال
براي بررسی زیست تخریب پذیری آمیخته ها، نمونه ها داخل آکواریوم 
حاوی لجن فعال قرار گرفتند. پس از دوره های زمانی مشخص، از 

با آب مقطر،  از شست و شو  برداشته شد و پس  هر نمونه سه قطعه 
h 12 گذاشته شدند. درصد  به مدت   70°C با دمای  داخل گرم خانه 
کاهش وزن نمونه ها پس از هر دوره زمانی در جدول 4 آمده است. 
مقدار تخریب در آمیخته SEPS/10%MTPS بسیار اندک است. اما در 
آمیخته  های با مقدار MTPS بیش از %30 وزنی به طور قابل توجهی 
افزایش یافته است، به طوری که در آمیخته  با %50 وزنی MTPS پس 
از گذشت 45 روز حدود %47 از نمونه تخریب شد. با توجه به نتایج، 
در آمیخته  SEPS/10%MTPS به علت مقدار کم نشاسته اصلاح شده، 
سبب  موضوع  این  شد.  پوشیده   SEPS به وسیله  نشاسته  بخش های 
شد تا بخش های کمی از MTPS در دسترس ریزموجودات در لجن 
فعال قرار گرفته و مقدار تخریب این آمیخته  کم شد. در آمیخته  های 
 MTPS از  بیشتری  بخش های  وزنی   30% از  بیش   MTPS مقدار  با 
مقدار  افزایش  و سبب  گرفت  قرار  ریزموجودات  معرض حمله  در 
تخریب شد. همان طور که از نتایج جدول 4 مشخص است، سرعت 
آن  از  پس  و  است  زیاد  بسیار  اولیه  روز   45 طی  نمونه ها  تخریب 
 کاهش می یابد. در روز های اولیه قرارگرفتن نمونه ها در لجن فعال به 
علت وجود بخش های زیادی از MTPS سرعت تخریب زیاد است و با 
کمترشدن این بخش ها با گذشت زمان از سرعت تخریب کم می شود. 
هر چه کاهش وزن نمونه بیشتر باشد، نشان دهنده تخریب بیشتر نمونه 
به وسیله لجن فعال است. در این پژوهش، نمونه %50 وزنی نشاسته 
بیشترین مقدار تخریب را نسبت به سایر آمیخته ها نشان داد. مقدار 
فعال  لجن  آزمون  از  پس   SEPS/50%MTPS آمیخته   وزن  کاهش 
%49/51 حاصل شد که نشان دهنده تخریب کامل نشاسته پس از 60 

روز است. 

نتیجه گیری

مالئیک  به وسیله واکنشگر  این پژوهش، اصلاح شیمیایی نشاسته  در 
C°125 در حالت مذاب  انیدرید درون مخلوط کن داخلی در دمای 
 انجام شد. آمیخته هایي از نشاسته گرمانرم اصلاح شده )30،20،10 و 

جدول4- درصد کاهش وزن آمیخته ها پس از هر دوره زماني مشخص در آزمون زیست تخریب پذیري در لجن فعال.

دو هفته چهارم دو هفته سوم دو هفته دوم دو هفته اول نمونه

0/54
24/6۸
36/61
49/51

0/46
23/44
32/۸4
47/43

0/32
21/0۸
30/71
41/۸4

0/15
14/3۸
22/96
2۸/94

SEPS/10%MTPS

SEPS/30%MTPS

SEPS/40%MTPS

SEPS/50%MTPS
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%50 وزنی( و SEPSو (SEPS/MTPS) به روش اختلاط مذاب تهیه و 
خواص مکانیکی، شکل شناسی و زیست تخریب پذیری این آمیخته ها 
بررسی شد. با طیف سنجي زیرقرمز و روش تیترکردن انجام واکنش 
 0/076 استخلاف  زیاد  درجه  شد.  تأیید  نشاسته  شیمیایي  اصلاح 
به دمای  آمد که مي تواند  به دست  این واکنش  کاتالیزور در  نبود  در 
شکل شناسی  داد،  نشان  شکل شناسی  بررسي  بر گردد.  واکنش  زیاد 
افزایش  با  است.  حاکم   MPTS کم  درصدهاي  در  قطره-ماتریس 
در  اینکه  تا  قطره ها کشیده تر می شوند  آمیخته ها،  در   MTPS درصد 
شد.  مشاهده  پیوسته  به هم  شکل شناسی   SEPS/50%MTPS  آمیخته 
همچنین، افزایش MTPS سبب کلوخه شدن و تجمع نواحی MTPS و 
اصلاح  داد،  نشان   DMTA آزمون  شد.  نواحی  این  اندازه  افزایش 
 SEPS/50%MTPS آمیخته های  امتزاج پذیری  افزایش  سبب  نشاسته 
دمای   SEPS/50%TPS آمیخته  در  شد.   SEPS/50%TPS به  نسبت 
انتقال شیشه ای جزء نشاسته حدود C°۸0 مشاهده شد. اما، در آمیخته 

افتاد که  اتفاق   60°C SEPS/50%MTPS کاهش مدول حدود دمای 

دمای انتقال شیشه ای نشاسته را نشان می دهد.
و  کششی  استحکام  آمیخته ها،  در   SEPS به   MTPS افزایش  با 
ازدیاد طول تا پارگی کاهش و مدول یانگ افزایش یافت. در آمیخته 
SEPS/50%MTPS افزایش محسوسی در مدول یانگ مشاهده شد که 

می توان این رفتار را به ایجاد شکل شناسی هم پیوسته در این آمیخته 
نسبت داد. 

سرعت  اول  روز   45 در  داد،  نشان  زیست تخریب پذیری  آزمون 
SEPS/10%MTPS آمیخته  در  است.  زیاد  بسیار  آمیخته ها  تخریب 
با مقدار  اما، در آمیخته هایی  مقدار تخریب آمیخته بسیار اندک بود. 
قابل  به طور  آمیخته  ها  تخریب  مقدار  وزنی   30% از  بیش   MTPS

توجهی افزایش یافت، به طوری که در آمیخته SEPS/50%MTPS پس 
از گذشت 45 روز حدود %47 از نمونه تخریب شد.
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