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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. 

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: i.ghasemi@ippi.ac.ir

Compatibility, Morphology, Mechanical Properties and 
Biodegradability of Poly(styrene-ethylene-propylene-

styrene)/Modified Thermoplastic Starch Blends

Saaid Rahimi Bandarabadi1, Parvin Ehsani Namin2, Ismail Ghasemi1*, 
Hamed Azizi1, and Mohammad Karabi1 

1. Department of Plastics, Faculty of Processing, Iran Polymer and Petrochemical Institute, 
P.O. Box: 14975-112, Tehran, Iran

2. Department of Chemistry, Tehran North Unit, Islamic Azad University, P.O. Box: 19585-936, 
Tehran, Iran

Received: 1 January 2016, accepted: 22 May 2016

Please cite this article using:
Rahimi Bandarabadi S., Ehsani Namin P., Ghasemi I., Azizi H., and Karabi M., Compatibility, Morphology, Mechanical Proper-
ties and Biodegradability of Poly(styrene-ethylene-propylene-styrene)/Modified Thermoplastic Starch Blends., Iran. J. Polym. Sci. 
Technol. (Persian), 29, 311-321, 2016.



واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و نهم، شماره 4،

صفحه 311-321، 1395
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

سازگاری، شکل‌شناسی، خواص مکانیکی و زیست‌تخریب‌پذیری 
آمیخته‌های پلی)استیرن-اتیلن-پروپیلن-استیرن(- نشاسته 

گرمانرم اصلاح شده

سعيد رحيمي بندرآبادي1، پروین احسانی نمین2، اسماعیل قاسمی1*، حامد عزیزي1، محمد کرابی1 

1-  تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده فرایند، گروه پلاستیک، صندوق پستی  14975-112
2- تهران، دانشگاه آزاد اسلامی واحد شمال، دانشکده شیمی، صندوق پستی  19585-936

دریافت: 1394/10/11، پذیرش: 1395/3/2

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
i.ghasemi@ippi.ac.ir

در اين مطالعه، اثر وجود  نشاسته اصلاح شده بر خواص کوپليمر سه‌قطعه‌ای پلي)‌استیرن اتيلن-
پروپيلن-استيرن( )SEPS( بررسي شد. عمل‌آوری شیمیایی نشاسته با مالئیک انیدرید درون مخلوط‌کن 
داخلی در دمای C°125 در مجاورت گليسيرين و حين ساخت نشاسته گرمانرم )TPS(انجام شد. 
انجام اصلاح شيميايي با آزمون طيف‌سنجي زیرقرمز تبدیل فوريه و تيترکردن تأييد شد. آمیخته‌هايي 
 )SEPS/MTPS( وSEPS 50 و%wt با مقادیر 30،20،10 و )MTPS( از نشاسته گرمانرم اصلاح شده
به روش اختلاط مذاب  تهيه و خواص مکانیکی، شکل‌شناسی و زیست‌تخریب‌پذیری اين آمیخته‌ها 
بررسی شد. مشاهدات ميكروسكوپی الكتروني نشان داد، شکل‌شناسی غالب پخش ذرات نشاسته 
اصلاح شده در ماتريس پليمري است. با افزايش مقدار نشاسته اصلاح شده، اندازه فاز پراكنده افزايش 
يافت، به نحوي كه در مقدار wt%50 نشاسته شکل‌شناسی به‌هم پيوسته نيز مشاهده شد. آزمون 
ديناميكي-مكانيكي نشان داد، پي‌كهاي منحني اتلاف به‌هم نزديك شده‌اند و سازگاري نسبي از دو فاز 
به علت اصلاح نشاسته با مالئيك انيدريد حاصل شده است. با افزایش MTPS به SEPS در آمیخته‌ها، 
استحکام کششی و ازدیاد طول تا پارگی کاهش و مدول یانگ افزایش یافت. مقایسه خواص مکانیکی 
آمیخته‌های SEPS/MTPS با SEPS/TPS نشان داد، استحکام کششی، ازدیاد طول تا پارگی و مدول 
یانگ در آمیخته‌های SEPS/MTPS بیشتر از SEPS/TPS است. نتايج زیست‌تخریب‌پذیری نشان داد، 
در 45 روز اول سرعت تخریب بسیار زیاد است. در آمیخته حاوي wt %10 از نشاسته اصلاح شده 
مقدار تخریب آمیخته بسیار اندک و با افزايش مقدار MTPS تخریب آمیخته‌ها به‌طور قابل توجهی 
افزایش یافت. به‌طوری که در آمیخته حاوي wt%50 از SEPS پس از گذشت 45 روز حدود %47 از 

نمونه تخریب 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 
سال‌های اخیر تولید و استفاده از زیست‌پلیمرهای نشاسته‌ای به‌عنوان 
جایگزینی برای پلیمرهای سنتزی حاصل از مشتقات نفتی بسیار مورد 
توجه قرار گیرد. نشاسته در محیط‌های مختلف آبی و خاکی کاملًا 
کربن  و  آب  نشاسته،  طبیعی  تجزیه  از  و  است  زیست‌تخریب‌پذیر 
دی‌اکسید تولید می‌شود. بنابراین، نشاسته نه‌تنها آلودگی زیست‌محیطی 
برجای نمی‌گذارد، بلکه با تولید کربن دی‌اکسید می‌تواند دوباره وارد 

چرخه طبیعت شود و در فتوسنتز گیاهان شرکت کند ]1-3[.
نشاسته در بافت‌های گیاهی )گندم، جو ، ذرت و سيب‌زميني( به 
شکل دانه‌های جدا از هم یا گرانول وجود دارد که قطر آن‌ها از 2 تا 
100mm متغیر است ]4،5[. خواص این گرانول‌ها در گیاهان مختلف 

کروی،  است،  ممکن  شکل  لحاظ  از  گرانول‌ها  این  است.   متفاوت 
بیضی یا چندوجهی باشند. بزرگ‌ترین گرانول‌ها مربوط به سیب‌زمینی و 
کوچک‌ترین آن‌ها مربوط به برنج است. نشاسته پلیمری متشکل از 
مولکول‌های 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 %80-75 نشاسته را آمیلوپکتین و 

بقیه آن را آمیلوز تشکیل می‌دهد ]6-9[.
پليمرها  ساير  با  تريكب  در  معمولاً  را  نشاسته  پليمري  صنايع  در 
استفاده ميك‌نند. به دليل تخريب اين ماده پیش از ذوب و نرم‌شدن 
استفاده مستقيم و به تنهايي از نشاسته در دستگاه‌هاي مرسوم صنايع 
دستگاه‌هاي  در  جريان‌پذيري  بهبود  براي  نیست.  مقدور   پليمري 
نشاسته با نرمك‌ننده‌اي مانند گليسرول تريكب مي‌شود و   فرايند، معمولاً 
بين  هيدروژني  قوي  پيوندهاي  برش  اعمال  و  گرما  بهك‌مك 
مولكول‌هاي نشاسته از بين مي‌رود ]13-10[. ماده حاصل به نشاسته 
گرمانرم موسوم است كه جريان‌پذيري خوبي دارد و به‌راحتي با ساير 
به  نشاسته  اگر  مي‌توان گفت،  كلي  به‌طور  پليمرها مخلوط مي‌شود. 
شکل گرمانرم با ساير پليمرها آمیخته‌سازي شود، به شکل آلياژ درنظر 
نقش  شود،  اضافه  ديگر  پليمر  به  خام  شکل  به  اگر  و  شده  گرفته 

پركننده و تقويتك‌ننده را دارد.  
از مهم‌ترین چالش‌هایی که در تهیه آمیخته‌های پایه نشاسته وجود 
دارد، ناسازگاري با اکثر پلیمرهای سنتزی است، به نحوي كه اختلاط 
ساده نشاسته گرمانرم با آن‌ها به توليد آمیخته‌اي با خواص مكانكيي 
ضعيف منجر مي‌شود. استفاده از سازگارکننده‌هایي مانند پلی‌وینیل الکل، 
اتیلن وینیل استات، پلی‌وینیل بوتیرات، پلی‌اتیلن پیوندخورده با مالئیک 
آمیخته‌هاي  در  انیدرید  مالئیک  با  پیوندخورده  پلی‌پروپیلن  و  انیدرید 
حاوي نشاسته گزارش شده است ]17-14[. مرتضوي و همكاران ]12[ 

به‌عنوان سازگاركننده در  انیدرید،  مالئیک  با  پیوندخورده  پلي‌اتيلن  از 
آمیخته نشاسته با پلي‌اتيلن كم‌چگالی استفاده كردند. نتايج آن‌ها نشان 

داد، خواص مكانكيي با وجود اين سازگاركننده تقویت شد.
ديدگاه ديگر براي افزايش سازگاري در آمیخته‌سازي نشاسته با سایر 
پليمرها، اصلاح شيميايي آن است. انجام اين اصلاحات حين توليد نشاسته 
گرمانرم با عمليات اكستروژن نيز ميسر است. نشاندن گروه‌هايي نظير 
اپوكسي، لاكتون‌هاي حلقوي، كربوكسيلكي اسيد، استريك‌ردن )با آليكل 
هاليدها و وينيل استرها( و انيدريدهاي حلقوي و غيرحلقوي گزارش شده 
است. در تمام اين موارد ساختار نشاسته و قطبيت آن به نحوي تحت تأثير 

قرار مي گيرد تا بتواند با پليمر مدنظر آمیخته شود ]18-20[.
با  نشاسته  اصلاح  زمینه  در  را  پژوهشی  همکاران،  و   Raquez

مالئیک انیدرید به‌عنوان عامل استری در اکسترودرهای واکنشی براي 
بهبود فرایندپذیری و واکنش‌پذیری نشاسته انجام دادند. آن‌ها عوامل 
فیزیکی-شیمیایی نشاسته اصلاح شده را بررسی کردند. نتایج مطالعات 
آن‌ها نشان داد، افزایش مالئیک انیدرید سبب کاهش گرانروی نشاسته 
و  نشاسته  تجزیه  سبب  بدنه  روی  اسیدی  گروه‌های  زیرا  می‌شود، 
به  اسیدی  محیط  این  همچنین،  می‌شود.  آن  مولکولی  وزن  کاهش 
 X ژل‌شدن نشاسته نیز کمک می‌کند. آن‌ها 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 می‌شود. آن‌ها بازده واکنش را %95-90 و درجه استخلاف 

را در محدوده 0/05-0/03 گزارش کردند ]19[.
امروزه زباله‌های حاصل از پلیمر‌های سنتزی و آلودگی زیست‌محیطی 
فراوان آن‌ها باعث شده تا توجه زیاد پژوهشگران را به خود اختصاص 
پروپیلن-استیرن(  پلی)‌استیرن-اتیلن-  سنتزي  پلیمر‌هاي  این  از  دهد. 
)SEPS( است كه كاربردهاي زيادي دارد و تاکنون مطالعات زيادي در 
زمینه زیست‌تخریب‌پذیری این پلیمر انجام نشده است. در این مطالعه، 
آمیخته‌هايي از نشاسته گرمانرم و SEPS به روش اختلاط مذاب تهيه شد. 
 برای تهیه این آمیخته‌ها، ابتدا نشاسته با واکنشگر مالئیک انیدرید اصلاح 
شد و سپس نشاسته اصلاح شده )MTPS( در تهیه این آمیخته‌ها به‌کار 
گرفته شد. در ادامه، خواص مکانیکی، شکل‌شناسی و زیست‌تخریب‌پذیری 

آمیخته‌های SEPS/MTPS بررسی شد. 

تجربی

مواد
با  پلی‌استیرن-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 ايران 
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 به‌عنوان نرمك‌ننده نشاسته براي توليد نشاسته گرمانرم استفاده‌ 
 ،ME 8.00408.1000 شد. مالئیک انیدرید استفاده شده با نام تجاری
تهیه  آلمان   Merck از شرکت   1/48 g/cm3 خلوص %99 و چگالی 
انيدريد  مالئیک  با  تعيين درجه استخلاف واكنش نشاسته  براي  شد. 
از کلریدریک اسید، ایزوپروپیل الکل و سدیم هیدروکسید با خلوص 

%99 از شركت Daejung كره جنوبي استفاده شد. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
نمونه‌سازی

 Haake آمیخته‌ها طی فرایند اختلاط مذاب در مخلوط‌کن داخلی نوع
داخلی  مخلوط‌کن  این  حجم  شدند.  تهیه  آمریکا  ساخت   SYS 90

حدود mL 70 و درصد پرشدگی آن برای همه نمونه‌ها 0/8 درنظر 
گرفته شد. 

آماده‌سازی آمیخته‌ها طی دو مرحله انجام شد. بدین ترتیب که در 
انجام  آن  مالئیک‌داركردن  تهیه نشاسته گرمانرم و  فرایند  اول  مرحله 
شد. در اين مرحله، نشاسته ذرت طبیعی، گلیسرول و مالئیک انیدرید 
با نسبت وزنی 80:18:2 به روش دستی با هم مخلوط شدند. پس از 
اختلاط خشك، اين مواد به درون محفظه مخلوط‌کن داخلی با دمای 
 10  min به‌مدت  و  شدند  تغذیه   40  rpm چرخانه  دور  و   120°C

اختلاط ادامه یافت. آماده‌سازی نشاسته گرمانرم خالص نيز در شرایط 
فرایندی مشابه با توليد MTPS و با نسبت وزنی نشاسته به گلیسرول 
و   160°C دمای  در   SEPS ابتدا  دوم،  مرحله  در  شد.  انجام   82:18
دور چرخانه rpm 40 به‌مدت min 4 درون مخلوط‌کن داخلی قرار 
گرفت تا به‌طور كامل ذوب شود. در اين زمان، آمیخته به‌دست آمده 
در مرحله اول با ترکیب درصد‌های مختلف )مطابق جدول 1( به آن 
اضافه شد و به‌مدت min 4 دیگر اختلاط ادامه یافت. گفتنی است، 
عملیات  انجام  از  پیش  آمیخته‌ها  تهیه  برای  شده  استفاده  مواد  تمام 
اختلاط و برای جلوگیری از جذب رطوبت، به‌مدت h 24 در دمای 
براي  نمونه‌ها  شكل‌دهي  شدند.  خلأ خشک  گرم‌خانه  درون   80°C

از دستگاه پرس گرم ساخت شركت  استفاده  با  آزمون‌هاي مختلف 
تويوسكي ژاپن در دمای C°180 و فشار kg/cm2 150 انجام شد. 

شناسایی
تعداد  متوسط  با  برابر  كه   )DS( انيدريد  مالئكي  استخلاف  درجه 
گروه‌های استخلاف شده بر واحد انیدروگلوکوز است، در نشاسته به 

روش تیترکردن بازی برای گروه‌های کربوکسیل اندازه‌گیری شد. ابتدا 
 MTPS در محلولی از ایزوپروپیل الکل و کلریدریک اسید به‌کمک 

همزدن پراکنده شد. سپس، با استفاده از صافی شیشه‌ای صاف شده و 
نشاسته دوباره در آب  الکل شسته شد.  ایزوپروپیل  با  آن  باقی‌مانده 
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.

گروه‌هاي  شناسايي  براي   Bruker-IFS48 مدل   FTIR دستگاه  از 
عاملي نشاسته اصلاح شده استفاده شد. روش نمونه‌سازي براي اين 
 KBr دستگاه‌ها بدين ترتیب است كه مقدار كمي از نمونه روي قرص
طيف  و  می‌گیرد  قرار  دستگاه  داخل  قرص  سپس،  می‌شود.  پخش 
 مربوط ثبت می‌شود. طيف‌بيني زیرقرمز با قدرت تفكيك cm-1 4 و 
يعني  دستگاه  موجي  عدد  محدوده  در  دقیقه  در  روبش   32  شرایط 

cm-1 4000-400 انجام شد.

خواص مکانیکی نمونه‌ها با دستگاه Instron مدل 6025 براساس 
 50 mm/min و با سرعت کشش II نوع ASTM D-638 استاندارد
در دمای محیط اندازه‌گيري 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- فرمول‌بندی آمیخته‌ها.
TPS

)wt%(

 MTPS

)wt%(

 SEPS

)wt%( كد نمونه‌ها

0
0
0
0
0
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0
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0
0
0
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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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 80°C دماي  با  h 12 درون گرم‌خانه  به‌مدت  نمونه‌ها  آزمون  از هر 
نگه‌داري شدند. 

برای مطالعه شکل‌شناسی، ابتدا نمونه‌ها درون نیتروژن مایع شکسته 
نمونه‌ها  شکست  سطح   ،MTPS فاز  استخراج  برای  سپس  شدند. 
به‌مدت h 4 در حلال کلریدریک اسید قرار گرفت. پس از آن، سطح 
برای جلوگيري  بعد  نمونه‌ها درون گرم‌خانه خشک شد. در مرحله 
از بار الكتركيي القايي، نمونه‌های عاری از فاز MTPS با طلا پوشش 
داده شدند. در نهایت، شکل‌شناسی 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 نمونه‌ها )به‌ویژه دماي انتقال شيشه‌اي( استفاده 
بررسی  برای   ASTM E1640-04 استاندارد  طبق  آزمون  اين  شد. 
شكل  به  شده  بررسي  نمونه‌هاي  شد.  انجام  آمیخته‌ها  امتزاج‌پذیری 
مكعب‌مستطيل با ابعاد mm 2×30×10 تهيه شدند و در حالت خمشی 
 +200°C 100- تا°C 1 در محدوده دمای Hz تنش سينوسي با بسامد

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

از معادله )2( محاسبه شد:

M0-Md)/M0[ ×100([ = )%( درصد كاهش 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 
مي‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود، گروه‌های هیدروکسیل روی 
زنجیر نشاسته با مالئیک انیدرید وارد واکنش می‌شوند. در نتیجه حمله 
گروه‌های هیدروکسیل نشاسته به مالئیک انیدرید، حلقه در اثر فشار 
مالئیک انیدرید باز شده و گروه‌های عاملی کربونیل و کربوکسیلیک 
اين  انجام  اثبات  براي  می‌شوند.  تشکیل  نشاسته  زنجیر  روی  اسید 
واكنش از FTIR استفاده شد. پیش از طیف‌سنجی FTIR ابتدا مالئیک 

انیدرید واکنش نداده و گلیسرول اضافی به‌کمک سوکسله به‌مدت سه 
روز در استون از نمونه‌های MTPS خارج شد. 

شكل 1 طيف‌هاي FTIR نشاسته، MTPS و TPS را نشان مي‌دهد. 
برای نشاسته سه پیک شاخص در1023، 1083 و cm-1 1156 مشاهده 
شد. این پیک‌ها به پیوند کششی C-O نسبت داده شد. پیک شاخص 
دیگری نیز در cm-1 1640 دیده می‌شود که حاکی از وجود آب در 
 C-H 2926 مشخصه‌اي از حالت کششی cm-1 نشاسته است. پیک در
حلقه است. پیک بسیار پهنی در cm-1 3400-3200 مشاهده ‌شد که 

طرح 1- واكنش بين مالئكي انيدريد و نشاسته.

.MTPS و TPS ،نشاسته FTIR شکل 1- طیف
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گروه‌های  بین‌مولکولی  و  درون‌مولکولی  کششی  پیوند‌های  نتیجه 
می‌شود،  ملاحظه  که  همان‌طور   .]19[ است  نشاسته  هیدروکسیل 
طیف نشاسته و TPS تقریباً با هم مشابه هستند، به‌جز اينكه 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 ديگر، 
در MTPS هیچ پیکی مطابق با گروه‌های عاملی کربونیل انیدرید در 
ناحيه حدود cm-1 1717 ظاهر نشده است. این موضوع نشان می‌دهد، 
حلقه مالئیک انیدرید به‌طور کامل باز شده و با نشاسته واکنش داده 
است. مشابه تشيكل اين پيوند و اثر آن در طيف زيرقرمز Raquez نيز 

گزارش شده است ]19[. 
از راه‌های اثبات اصلاح شیمیایی نشاسته به‌وسیله مالئیک انیدرید، 
روی  شده  ایجاد  اسید  کربوکسیلیک  عاملی  گروه‌های  اندازه‌گیری 
زنجیر نشاسته به روش تیترکردن است. با استفاده از روش تیترکردن 
 0/076 استخلاف  زياد  درجه  و  شد  اندازه‌گیری  استخلاف  درجه 
ساير  با  مقايسه  در  استخلاف  اين  آمد.  به‌دست  کاتالیزور  نبود  در 
دست‌یابی  علت   .]19[ است  زیادی  مقدار  شده  منتشر  گزارش‌های 
از  استفاده  بر‌می‌گردد.  واکنش  زیاد  دمای  به  اصلاح،  مقدار  این  به 
دمای زیاد سبب مي‌شود، از تعداد پیوند‌های هیدروژنی ایجاد شده به 
وسیله گروه‌های هیدروکسیل نشاسته کاسته ‌شود. در نتیجه گروه‌های 
هیدروکسیل آزادی بیشتری برای واکنش با مالئیک انیدرید دارند. به 
عبارت ديگر، کاهش پیوند‌های هیدروژنی دلیلی برای سهولت واکنش 
موجب  نتیجه  در  و  است  انیدرید  مالئیک  به‌وسیله  نشاسته  اصلاح 

دست‌یابی به مقدار درجه استخلاف زیاد شد. 

شکل‌شناسی
نمونه‌ها  براي  را   SEM از  آمده  به‌دست  ریزنگار‌های   2 شکل 
بدون  آمیخته‌ها  ریزنگار‌های  چپ  سمت  شکل‌هاي  می‌دهد.  نشان 
با  آمیخته‌ها  ریزنگار‌های  راست  سمت  و   MTPS فاز  خارج‌کردن 
را نشان می‌دهد. بزرگ‌نمايي   SEPS فاز  از   MTPS فاز  خارج‌کردن 
تصاویر  در  است. حفره‌های سیاه‌رنگ موجود  برابر  عكس‌ها 5000 
با حلال کلریدریک  MTPS هستند که  فاز  به  سمت راست مربوط 
 MTPS اسید استخراج شده‌اند. برای آمیخته‌های با درصد وزنی کم 
در  می‌شود.  مشاهده  قطره-ماتریس  شکل‌شناسی   )10%wt MTPS(

ترکیبات غنی از SEPS، فاز MTPS در ماتریس SEPS پراکنده شده 
است. با افزایش مقدار MTPS در آمیخته‌‌ها قطره‌ها کشیده‌تر شده‌اند 
مي‌رسد، شکل‌شناسی  به‌نظر   MTPS/50%SEPS آمیخته‌  در  اینکه  تا 
غالب، شکل‌شناسی به‌هم پیوسته است که در آن هر دو جزء پیوسته 

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

)الف(

)ب(

)ج(

)د(
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دیده می‌شوند. با ازدیاد مقدار MTPS، اندازه حفره‌ها افزایش می‌یابند. 
این موضوع می‌تواند به علت تجمع حفره‌ها با افزایش تعداد آن‌ها و 

ناشی از ازدیاد مقدار MTPS باشد. 
 میانگین اندازه حفره‌ نمونه‌ها در جدول 2 آمده است. Dn و Dw به 
ترتیب متوسط عددی و متوسط وزنی اندازه حفره‌ها، N تعداد حفره‌ها و 
 MTPS اندازه قطر هر حفره است. در شکل 3 توزیع اندازه فازی D
 MTPS وزنی   50% و   40  ،30  ،10 با  آمیخته‌هایی  برای   SEPS در 
نشان داده شده است. براي مقايسه بهتر اين اندازه‌ها نمونه‌هاي حاوي 
نشاسته اصلاح نشده نيز آورده شده است كه بيانگر ذرات درشت‌‌تر 
در اين آمیخته‌هاست. همان‌طور که مشاهده می‌شود، با افزایش درصد 
اندازه  افزایش  می‌شود.  پهن‌تر  فازی  اندازه  توزیع   MTPS وزنی 
فاز‌ها و پهن‌شدن توزیع اندازه فازی MTPS، چسبندگی بین‌سطحی 
ضعیف آمیخته‌های SEPS/MTPS را نشان می‌دهد و این تأییدی بر 
ناسازگاری دو پلیمر است. در آمیخته SEPS/50%MTPS تعیین اندازه 
پیوسته،  به‌هم  شکل‌شناسی  زیرا  است.  دشوار  كمي   MTPS واقعی 

شکل‌شناسی غالب است. 

آزمون دينامكيي-مكانكيي 
نوسانی  تنش‌های  برابر  در  مشخص  ماده‌ای  پاسخ   DMTA آزمون 
از  می‌آورد.  به‌دست  دما  از  تابعی  شکل  به  را  )کشش-پیچش( 
کاربردهای این آزمون اندازه‌گیری دمای انتقال شیشه‌ای )Tg( است. 
امتزاج‌پذیری  بررسی  در  می‌تواند  آزمون  اين  از  حاصل  اطلاعات 
آمیزه‌های تهيه شده استفاده شود. حالت‌های مختلفی که در بررسی 
حالت  سه  بیاید،  پیش  است  ممکن   DMTA به‌وسیله  امتزاج‌پذیری 

زیر است:
- دو جزء کاملًا امتزاج‌پذیر باشند كه در اين حالت فقط یک پكي در 
 منحنی اتلاف )يا كي Tg از منحني مدول ذخيره( مشاهده می‌شود 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 كه در اين حالت در منحنی 
اتلاف دو پكي )يا دو Tg ازمنحني مدول ذخيره( مشاهده می‌شود که 
بسته به مقدار امتزاج‌پذیری دو جزء در یکدیگر، پ‌كيها به سمت هم 
جابه‌جا مي‌شوند. هرچه پ‌كيها بیشتر به سمت یکدیگر نزدیک شوند، 

نشان‌دهنده سازگاری بیشتر است.
- دو جزء کاملًا امتزاج ناپذیرند كه در اين حالت دو پكي دقیقاً در 
محل هر یک از اجزا دیده می‌شود. در این حالت گفته می‌شود، دو 

جزء با یکدیگر ناسازگارند. 
 DMTA آزمون  در  را  اتلاف  و  ذخيره  مدول  تغييرات   4 شكل 
مي‌دهد.  نشان   SEPS/50%MTPS و   SEPS/50%TPSو  ،SEPS براي 
علت  به   SEPS است،  مشخص  4-الف  شكل  از  كه  همان‌طور 
دمای  در  پیک  اولین  دارد.  اتلاف  پیک  دو  دوفازی،  ساختار  داشتن 
C°50- همراه با کاهش درخورتوجه مدول نمایان می‌شود. این پیک 

اتیلن-پروپیلن است. دومین  یعنی  نمونه  الاستومری  به جزء  مربوط 
می‌دهد  رخ  مدول  ناچیز  کاهش  با  همراه  و   100°C دمای  در  پیک 
که نشان‌دهنده Tg فاز پلی‌استیرن این الاستومر گرمانرم است. علت 
 )7%wt( 100 مقدار کم پلی‌استیرن°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°80 مشاهده 
نبود پیک  آمیلوپکتین نشاسته است. علت   Tg به  می‌شود كه مربوط 
هم‌پوشانی  می‌توان  را  پلی‌استیرن  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 مي‌شود كه دمای انتقال شیشه‌ای نشاسته 

.SEPS/MTPS در آمیخته‌های MTPS جدول 2- اندازه متوسط حفره‌های
Dw )µm(  Dn )µm( نمونه

2/54
7/24
16/58
18/58
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 می‌دهد. اصلاح نشاسته با قراردادن گروه‌های مالئیک انیدرید 
بر زنجیر نشاسته سبب کاهش دمای انتقال شیشه‌ای نشاسته در آمیخته 
SEPS/50%MTPS نسبت به آمیخته SEPS/50%TPS شده است که 

این موضوع بیانگر افزایش امتزاج‌پذیری دو فاز در اثر اصلاح نشاسته 
 ،SEPS است. به دلیل اصلاح فاز نشاسته و ایجاد سازگاری نسبی با
و  كم  روند  اين  است.  نکرده  تغییری   SEPS شیشه‌ای  انتقال  دمای 
بيش در ساير نمونه‌ها نيز مشاهده شد و مقدار دماي انتقال شيشه‌اي 
مقادير مشاهده  با ساير   60°C نشاسته اصلاح شده در همان حدود 
شد. نظرهای متفاوتي در اين باره وجود دارد، بعضي از پژوهشگران 
و  می‌دانند  نسبي  سازگاري  نشانه  را  شيشه‌اي  انتقال  دماي  تغييرات 

بعضي ديگر فقط آن‌را به‌عنوان تغييرات درنظر می‌گیرند ]21[. 

خواص مكانكيي 
 3 در جدول  آزمون كشش  از  آمده  به‌دست  مقادير خواص كششي 
اجزای  خواص  جمله  از  عواملي  به‌وسیله  خواص  اين  است.  آمده 
می‌شود.  کنترل  بین‌فازی  چسبندگی  و  فاز‌ها  شکل‌شناسی  آمیخته، 
انتقال تنش داخل  از نظر  فازی  دو عامل شکل‌شناسی و چسبندگی 
آمیخته اهمیت دارد. رفتار تنش-كرنش آمیخته‌ها نشان داد، با افزایش 
فاصله  لاستیکی  حالت  از  آن‌ها  رفتار  آمیخته‌ها  در   MTPS درصد 
گرفته و به رفتار پلاستیک‌های گرمانرم نزدیک می‌شود تا جایی که در 
آمیخته SEPS/50%MTPS، تنش تسلیم و ناحیه گردن‌دهي تا حدودی 

مشاهده شد. 
همان‌طور كه از جدول 3 مشخص است، با افزودن نشاسته اصلاح 
 شده به پليمر خالص مقدار استحكام كششي کم می‌شود كه مي‌تواند 
 به چسبندگي ضعيف بين اين دو فاز مربوط باشد. عامل معينك‌ننده و 
مؤثر در ازدیاد استحكام كششي آمیخته چسبندگي قوي بين دو فاز 
انتقال تنش مؤثر در  است. چسبندگی ضعیف بین فاز‌ها سبب عدم 
نقطه  به‌عنوان  ناحیه  این  نتیجه  در  و  می‌شود  فاز‌ها  مشترک  فصل 

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

)الف(

)ب(

)ج(

جدول3- خواص كششي نمونه‌ها. 

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 ± 0/8
9/16 ± 1/3
6/06 ± 0/6
4/88 ± 0/4
3/08 ± 0/4

570 ± 41
551 ± 36
487 ± 18
391 ± 28
264 ± 23

6/03± 0/4
7/21 ± 0/6
11/04 ± 1/4
13/83 ± 3/4
32/94 ± 2/9



سازگاری، شکل شناسی، خواص مکانیکی و زیست تخریب پذیری آمیخته های پلی)استیرن- اتیلن-...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 4، مهر - آبان  1395

سعید رحیمی بندرآبادی و همکاران

319

ایفا  کششی  استحکام  کاهش  در  مؤثری  نقش  آمیخته  از  ضعیفی 
به  نسبت  کششی  استحکام   10  wt%وMTPS با  آمیخته  در  می‌کند. 
 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  می‌شود.  مشاهده  کششی  استحکام   در 
اضافه‌کردن  با  آن‌ها  ضعیف  چسبندگی  و  پراکنده  فاز  و  ماتریس 
كه  همان‌طور  می‌یابد.  کاهش  کششی  استحکام   ،SEPS به   MTPS

پیش‌تر گفته شد، ریزنگارهای آمیخته‌‌ها نشان داد، MTPS در آمیخته 
MTPS/10%SEPS پخش مناسب‌تری نسبت به سایر آمیخته‌ها دارد. 

این پخش مناسب سبب می‌شود، استحکام کششی با اضافه‌کردن 10% 
 MTPS کاهش شدیدی پیدا نکند. با افزایش بیشتر MTPS وزنی از
در آمیخته به دلیل خوشه‌ای‌شدن و تجمع بخش‌های MTPS کاهش 

شدیدی در استحکام کششی مشاهده شد. 
مدول یانگ از شیب ناحیه خطی منحنی‌های تنش- کرنش به‌دست 
آمد. همان‌طوركه از جدول 3 مشخص است، مقادير مدول يانگ با 
افزايش درصد وزني نشاسته )جزء سخت( افزايش می‌یابد. در واقع 
نشاسته به‌عنوان پركننده‌ صلب باعث افزايش مدول آمیخته‌ها می‌شود. 
در آمیخته با %wt 50 نشاسته اصلاح شده افزایش شدیدی در مدول 
این ترکیب درصد به علت  یانگ رخ داده است. می‌توان 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 اضافه‌کردن   
جزء  اضافه‌کردن  کلی  به‌طور  پلیمری  آمیخته‌های  در  می‌دهد. 
امتزاج‌ناپذیر به ماتریس چقرمه ازدیاد طول تا پارگی را کاهش می‌دهد. 
همچنین، با توجه به اینکه نشاسته ماده ترد و شکننده‌تری نسبت به 
SEPS است، اضافه‌کردن آن باعث کاهش چقرمگی آمیخته‌ها نسبت 

به SEPS خالص شد. 

بررسی زیست‌تخریب‌پذیری آمیخته‌ها در محیط لجن فعال
براي بررسی زیست‌تخریب‌پذیری آمیخته‌ها، نمونه‌ها داخل آکواریوم 
حاوی لجن فعال قرار گرفتند. پس از دوره‌های زمانی مشخص، از 

با آب مقطر،  از شست‌و‌شو  برداشته شد و پس  هر نمونه سه قطعه 
h 12 گذاشته شدند. درصد  به‌مدت   70°C با دمای  داخل گرم‌خانه 
کاهش وزن نمونه‌ها پس از هر دوره زمانی در جدول 4 آمده است. 
مقدار تخریب در آمیخته SEPS/10%MTPS بسیار اندک است. اما در 
آمیخته‌‌های با مقدار MTPS بیش از %30 وزنی به‌طور قابل توجهی 
افزایش یافته است، به‌طوری 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 به‌وسیله  نشاسته  بخش‌های 
شد تا بخش‌های کمی از MTPS در دسترس ريزموجودات در لجن 
فعال قرار گرفته و مقدار تخریب این آمیخته‌ کم شد. در آمیخته‌‌های 
 MTPS از  بیشتری  بخش‌های  وزنی   30% از  بیش   MTPS مقدار  با 
مقدار  افزایش  و سبب  گرفت  قرار  ريزموجودات  معرض حمله  در 
تخریب شد. همان‌طور که از نتایج جدول 4 مشخص است، سرعت 
آن  از  پس  و  است  زیاد  بسیار  اولیه  روز   45 طی  نمونه‌ها  تخریب 
 کاهش می‌یابد. در روز‌های اولیه قرارگرفتن نمونه‌ها در لجن فعال به 
علت وجود بخش‌های زیادی از MTPS سرعت تخریب زیاد است و با 
کمترشدن این بخش‌ها با گذشت زمان از سرعت تخریب کم می‌شود. 
هر چه کاهش وزن نمونه بیشتر باشد، نشان‌دهنده تخریب بیشتر نمونه 
به‌وسیله لجن فعال است. در این پژوهش، نمونه %50 وزنی نشاسته 
بیشترین مقدار تخریب را نسبت به سایر آمیخته‌ها نشان داد. مقدار 
فعال  لجن  آزمون  از  پس   SEPS/50%MTPS آمیخته‌  وزن  کاهش 
%49/51 حاصل شد كه نشان‌دهنده تخريب كامل نشاسته پس از 60 

روز است. 

نتیجه‌گیری

مالئیک  به‌وسیله واکنشگر  این پژوهش، اصلاح شیمیایی نشاسته  در 
C°125 در حالت مذاب  انیدرید درون مخلوط‌کن داخلی در دمای 
 انجام شد. آمیخته‌هايي از نشاسته گرمانرم اصلاح شده )30،20،10 و 

جدول4- درصد کاهش وزن آمیخته‌ها پس از هر دوره زماني مشخص در آزمون زيست‌تخريب‌پذيري در لجن فعال.

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

0/54
24/68
36/61
49/51

0/46
23/44
32/84
47/43

0/32
21/08
30/71
41/84

0/15
14/38
22/96
28/94

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 تهيه و 
خواص مکانیکی، شکل‌شناسی و زیست‌تخریب‌پذیری اين آمیخته‌ها 
بررسی شد. با طيف‌سنجي زيرقرمز و روش تيترکردن انجام واكنش 
 0/076 استخلاف  زیاد  درجه  شد.  تأیيد  نشاسته  شيميايي  اصلاح 
به دمای  آمد كه مي‌تواند  به‌دست  اين واكنش  کاتالیزور در  نبود  در 
شکل‌شناسی  داد،  نشان  شکل‌شناسی  بررسي  بر‌گردد.  واکنش  زياد 
افزایش  با  است.  حاكم   MPTS كم  درصدهاي  در  قطره-ماتریس 
در  اینکه  تا  قطره‌ها کشیده‌تر می‌شوند  آمیخته‌ها،  در   MTPS درصد 
شد.  مشاهده  پیوسته  به‌هم  شکل‌شناسی   SEPS/50%MTPS  آمیخته 
همچنین، افزایش MTPS سبب كلوخه‌شدن و تجمع نواحی MTPS و 
اصلاح  داد،  نشان   DMTA آزمون  شد.  نواحی  این  اندازه  افزایش 
 SEPS/50%MTPS آمیخته‌های  امتزاج‌پذیری  افزایش  سبب  نشاسته 
دمای   SEPS/50%TPS آمیخته  در  شد.   SEPS/50%TPS به  نسبت 
انتقال شیشه‌ای جزء نشاسته حدود C°80 مشاهده شد. اما، در آمیخته 

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

دمای انتقال شیشه‌ای نشاسته را نشان می‌دهد.
و  کششی  استحکام  آمیخته‌ها،  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 

می‌توان این رفتار را به ایجاد شکل‌شناسی هم‌پیوسته در این آمیخته 
نسبت داد. 

سرعت  اول  روز   45 در  داد،  نشان  زیست‌تخریب‌پذیری  آزمون 
SEPS/10%MTPS آمیخته  در  است.  زیاد  بسیار  آمیخته‌ها  تخریب 
با مقدار  اما، در آمیخته‌هایی  مقدار تخریب آمیخته بسیار اندک بود. 
قابل  به‌طور  آمیخته‌‌ها  تخریب  مقدار  وزنی   30% از  بیش   MTPS

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