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  شكر و سپاس خداوند را سزاست كه بنده ناچيز خود را عزت بخشيد 

  و موجبات رشد و تعالي او را فراهم نمود.
  

  

  

با تشكر از جناب آقاي دكتر روح اله باقري و خانم دكتر نسرين اعتصامي كه معلم و راهنماي 
هدايتشان را از من دريغ نداشتند، به ويژه دلسوز براي بنده بوده و هستند و در طول انجام پروژه 

مهربان  در نقاط مشكل پروژه همواره اميد دهنده و همفكر من بودند تا اين پروژه به ياري خداوند
  به انجام برسد.

  

  

  

  

  

**************  
  

  

  

  

  

  چشمانتان پر فروغ، دستانتان پر توان و ايمانتان جاودان باد.
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  م عزيز كنم به پدر و مادراين پژوهش را تقديم مي
  ام ها برخوردار بودههاي آنكه در تمام اين مدت از حمايت

  ترين لطفي است ها در كنار من بزرگو حضور آن
  كه خداوند به من ارزاني داشته
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  چكيده

شدت مورد توجه قرار گرفته است. علت اصلي اين موضوع هم امروزه اصلاح نشاسته به منظور استفاده در پليمرهاي سنتزي به 
زيست تخريب پذير بودن نشاسته مي باشد. در بسياري از تحقيقات صورت گرفته نشاسته به عنوان يك پركننده زيست تخريب پذير مورد 

اده از اين محصولات در صنعت شده استفاده قرار گرفته است. متأسفانه خواص مكانيكي ضعيف آلياژهاي برپايه نشاسته باعث عدم استف
است. براي اين منظور كوپليمريزاسيون پيوندي مواد پليمري بر روي سطح ذرات نشاسته به عنوان يكي از بهترين روش هاي افزايش كارايي 

ننده حرارتي (بنزوئيل شروع كيك نشاسته با استفاده از  -در اين پژوهش كوپليمرپيوندي پلي استايرننشاسته مورد توجه قرار گرفته است. 
جهت دستيابي به اين محصول در  تهيه گرديد.) C 130-110̊به عنوان راكتور در دماهاي مختلف (پركسيد) و دستگاه مخلوط كن داخلي 

شد، نشاسته، مونومر استايرن و شروع كننده حرارتي تهيه پيش معين شده با استفاده از مطالعات از از  طبق شرايط ابتدا يك پيش مخلوط
، عوامل استايرن پيوند زده شدهپليسپس اين آميزه به درون دستگاه مخلوط كن داخلي هدايت گرديد. جهت دستيابي به بيشترين ميزان 

ي ، دور همزن و دماواكنش استايرن، ميزان شروع كننده، زمان/مونومر نظير درصد وزني نشاستهبر روي واكنش، ر افرآيندي تأثير گذ
حاصل شده از آناليز استخراج با استفاده از دستگاه  پيوندزنيقرار گرفتند. در ادامه جهت بررسي ميزان درصد  مورد بررسي واكنش

بخش هموپليمر سنتز شده در ابتدا جداسازي شده و سپس با استفاده از وزن كردن نمونه ها درصد هموپليمر  سوكسوله و حلال تولوئن
در ادامه جهت دستيابي به  باشد.هموپليمر مي %42/40ين آناليز مشاهده شده كه بهترين نمونه حاوي . با استفاده از امورد محاسبه قرار گرفت

مقدار درصد پيوندزني، از اسيد استيك و پركلريك اسيد جهت جداسازي بخش پيوند زده شده از نشاسته استفاده شد. با استفاده از اين 
 )FTIR(از آزمون طيف سنجي انتقال فوريه  زير قرمز  مي باشد. %60/9 شده برابر با روش مشاهده شده كه بيشترين درصد پليمر پيوندزده

بدست آمده قبل و بعد از استخراج سوكسوله استفاده شد. اين آزمون به خوبي وجود پلي  نمونهنيز جهت بررسي پيوندهاي ايجاد شده در 
حلقه  موجود در C-H براي 3058، 1553، 1460، 765و  cm-1 700 هاياستايرن پيوند زده شده بر روي ساختار ذرات نشاسته در طول موج

موجود در حلقه آروماتيك بعد از استخراج سوكسوله را تصديق  C=Cبراي  cm-1 1700-2000 هاي موجود در بازهآروماتيك و پيك
نتايج ه قرار گرفت. با استفاده از مورد استفاد پيوندزنيجهت بررسي فرآيند  )SEM( آزمون ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمايد.مي

ميكروسكوپ الكتروني روبشي بدست آمده از محصول قبل از استخراج سوكسوله، مشاهده شد كه پلي استايرن سنتز شده به خوبي سطح 
نده بر روي شده باقي ما پيوندزدههاي بدست آمده از محصول بعد از استخراج نشان دهنده قسمت نتايجذرات نشاسته را پوشانده است و 

محصول بدست آمده قبل و بعد از استخراج  حرارتي نيز براي بررسي پايداري TGAاز آزمون حرارتي  باشد.سطح ذرات نشاسته مي
اي را از خود به نمايش . مشاهده شد كه محصول بدست آمده قبل از استخراج سوكسوله تخريت حرارتي دو مرحلهشدسوكسوله استفاده 
  C̊باشد و مرحله دوم در رنج دمايي رخ داده كه نشان دهنده تخريب بخش نشاسته مي C  355-275̊دمايي  يبازهول در مي گذارد. مرحله ا

رخ داده است كه نشان دهنده تخريب بخش پلي استايرن مي باشد. با توجه به اين نتايج مشاهده مي شود كه حضور پلي استايرن  465-355
صول بدست آمده شده است. جهت بررسي جريان پذيري محصول بدست آمده از آزمون تعيين باعث افزايش پايداري حرارتي مح

% ميزان جريان پذيري 60/9تا  پيوندزنيشاخص جريان مذاب استفاده گرديد. با استفاده از اين آزمون مشاهده شد كه با افزايش درصد 
هاي حاصل قابليت فرآيندپذيري داشته و داراي خصلت ترموپلاستيكي . نتايج بدست آمده حاكي از اين مي باشد كه نمونه يابدافزايش مي
  مي باشند.

  نشاسته، پلي استايرن، كوپليمرپيوندي، مخلوط كن داخلي كلمات كليدي:
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  فصل اول

  مقدمه

  

  

  

  فصل اول -1

  مقدمه -1-1
يافت  1ساواكه به حالت گرانول در گياهان مختلفي از جمله ذرت و كااست پليمرهاي طبيعي يكي از  نشاسته

گيرد. تحقيقات قابل توجهي كه در كاربردهاي پليمري مورد استفاده قرار مي باشد يمبيش از چندين دهه  و شودمي
پايه نشاسته انجام شده با اين تصور كه نشاسته محصولي داراي منابع بسيار زياد و در زمينه توسعه مواد پليمري بر

  .]2, 1[ باشدمي بيعتي در طهمچنين داراي قابليت تخريب پذير

از واحدهاي  ها آنباشد كه هر دوي آميلوز و آميلوپكتين مي از توان گفت كه نشاسته آلياژيطوركلي ميبه ∝ ܦ− − لص در اثر جذب آب هاي نشاسته خااند. گرانولتشكيل شده ௫(ଵܱହܪܥ) ݈ݕݏ݊ܽݎݕܿݑ݈݃
باشند. شوند اما با اين حال هنوز هم توانايي حفظ مناطق بلوري خود را دارا ميتوسط پيوندهاي هيدروژني متورم مي

اگر اين واحدهاي متورم شده تحت حرارت قرار بگيرند پيوندهاي هيدروژني موجود بين واحدهاي گلوكز مجاور هم 
  .]1[ شودطوركلي به اين پديده ژلاسيون نشاسته گفته ميه شود. بر تخريب ميبلورينگي نيز دچا آنتخريب و در اثر 

                                                             
1 Cassava 
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به  سنتزي 
ه از مواد 
شه و كاغذ 
ازه زماني 
ي استفاده 
ف جهاني 

                 

پليمري كه مواد
 وسعت استفاده
ير فلزات، شيشه

در طي با 9/8%
هاي تجاريتيك

 افزايش مصرف

  
199-1995 ]2[  

 

                      

باشد كمي ايه
علت آن هم
وادي سنتي نظي

9طور متوسط ب
سبي انواع پلاستي
ن دهنده ميزان

90 هايسالطي ر 

  20161 سال 

2016   

1/105 
34  

7/76  
8/81  
9/72  

                      

صدمهپليمري، 
باشد، كه ع مي

ي جايگزين مو
H ،PP  وPS ب

دهنده ميزان نس
نشان نيز 1- 1  ل

دري انند بسته بند

يمرهاي مرسوم تا

6مري تا سال 
  ن در سال)

  مي باشد.

يهيك ماد ن
م  درك اوليه
 كه مواد پليمري

LDP ،HDPE

نشان د 1-1كل
جدولهمچنين 

ه در مصارفي هما

 ميزان مصرف پلي

صرف مواد پليم
ب ميليون تن

www.market م

به عنوا نشاسته
كلي اين يك

ك مي باشد، چرا
PEستيكي نظير

شك شده است.
.]2[ باشدا مي
 مي باشد. 201

رهاي استفاده شد

روند افزايش -1-

ند تغييرات مص
(بر حسب

 ت

 د

tresearch.com

راي استفاده از
كنند. بطوركمي

ي محصولات
ليانه مواد پلاس
كا تخمين زده
دي در آمريكا

16سوم تا سال

ميزان نسبي پليمر -

-1  جدول

رون

 پلي اتيلن
 پلي استايرن

ي اتيلن ترفتالات
 پلي پروپيلن

ي وينيل كلرايدل

mس گزارشات سايت

 

انگيزه اصلي بر
 زيست وارد م

بنديكي در بسته
. نرخ رشد سال

در آمريك 1990
بندر بخش بسته

ز پليمرهاي مرس

-1-1  شكل

پلي

يپل

دست آمده براساس

يطمح
پلاستيك

اند.شده
1995-

شده در
برخي از

  

آمار بد  1
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دهند. هاي جامد دفن شده را تشكيل مي% حجمي زباله20 ها تقريباًبطوركلي به علت دانسيته كم، پلاستيك
طريق سوزاندن يا دفن كردن، باعث شده كه  ها و از بين بردن آنها ازدر برابر مصرف پلاستيك هامخالفت

هاي مرسوم بكار پذير براي جايگزيني با پلاستيكي زيست تخريبهاكارخانجات تلاش خود را براي توليد پلاستيك
  گيرند.

اي مي باشد كه داراي پتانسيل لازم براي جايگزيني در كاربردهاي پلاستيكي همانطور كه ذكر شد نشاسته ماده
-كم هزينه مياي آيد، همچنين مادهاي تجديدپذير مي باشد كه از طريق منابع مختلف گياهي بدست ميباشد. مادهمي

هاي زيست تخريب پذير، نيروي محركي براي استفاده از نشاسته به علت ذات زيست باشد. نياز به توليد پلاستيك
  .]2[ گيردراحتي توسط ميكروارگانيسم ها مورد حمله قرار ميه پذيري آن شده است چرا كه اين ماده بتخريب

  پذيردسته بندي پليمرهاي زيست تخريب -1-2
. به جزء نشان داده شده است 2-1شكل وسيله به بندي پليمرهاي زيست تخريب پذير در چهار خانوادهدسته

- ) از منابع تجديدپذير بدست آمده1-3هاي باشد، بيشتر پليمرها (خانوادهمي يليفسخانواده چهارم كه منشاء آن بخش 

 ءبه جز ءساكاريدها) كه از طريق جزباشد (مثل پلي. خانواده اول مربوط به بخش كشاورزي مي)1هاي زيستياند (توده
باشند، كه به ترتيب با استفاده از استرها ميهاي دوم و سوم از دسته پلياند. خانوادههاي زيستي حاصل شدهكردن توده

)) و بوسيله PHAهيدروكسي آلكانات (مثل پليهاي زيستي يا انجام اصلاحات ژنتيكي گياهان (عمل تخمير از توده
)). خانواده چهارم PLAلاكتيك اسيد (اند (پليهاي زيستي بدست آمدهسنتز از مونومرهاي بدست آمده از توده

نات كربشوند (مثل پلييايي توليد ميطور كامل با استفاده از فرآيندهاي پتروشيمباشند كه بهاسترها ميگروهي از پلي
)PCL،( پلي) استرآميدPEAاستر). امروزه تعداد زيادي از اين پليمرهاي )، كوپليمرهاي آليفاتيكي يا آروماتيكي پلي

توانند به عنوان باشند. اين پليمرها مياي از خواص ميگسترده دامنهو داراي  مي باشددر دسترس زيست تخريب پذير 
  بندي) به حساب آيند.هاي مختلف صنعت (نظير بستهشپذير در بخرقيبي جدي براي پليمرهاي غير زيست تخريب

ي پليمرهاي بخش باشد كه داراي ماتريسي برپايهاي ميها زيستي دستهدسته بسيار مهم ديگري از كامپوزيت
اند. نشاسته نرم شده كه به ترموپلاستيك نشاسته معروف اي متمركز شدهبوده و بيشتر بر روي مواد نشاسته 2كشاورزي

هاي ها (مثل پلي ال) با استفاده از انرژيكنندهشد بعد از شكست و نرم كردن نشاسته خالص با آب و ساير نرمبامي
هاي نشاسته داراي يكسري آيد. متأسفانه ترموپلاستيكمكانيكي در فرآيند پيوسته اكستروژن بدست مي -حرارتي

- ي ضعيف در مقايسه با پليمرهاي مرسوم ميدوستي (حساسيت به آب)، خواص مكانيكعيوب نظير خاصيت قوي آب

به منظور بهبود . رسدهاي نشاسته بعد از گذشت چندين هفته به حد تعادل خود ميباشند. خواص ترموپلاستيك
گيرند. انواع هاي نشاسته معمولاً به همراه ديگر تركيبات مورد استفاده قرار ميهاي اين مواد، ترموپلاستيكضعف

هاي نشاسته توسط ميكرو الياف يا ويسكرزها در خمير نشاسته به منظور بهبود خواص ترموپلاستيك مختلفي از الياف،
- و چنين موادي مي ساكاريدهااند كه بين پلياند. بيشتر محققين نشان دادهبسياري از محققين مورد استفاده قرار گرفته

                                                             
1 Biomass 
2 Agro-polymers matrixes 
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استحكام كششي و استحكام  :هايي نظيرود ويژگياين سازگاري باعث بهب .ردآووجود به سازگاري قابل قبولي توان
- ميمكانيكي شده  -ساير خواص فيزيكي وبهبودافزايش آب گريزي  ،ضربه، مدول بالا، كاهش حساسيت به آب

  .]3[ گردد

ساكاريد نيمه كريستالي است لولز در رتبه دوم است. نشاسته پليفراواني نشاسته پس از س از لحاظ در طبيعت
كند كه از طريق آن موجودات زنده غير كند و مكانيزمي فراهم ميكه به عنوان ذخيره غذايي گياهان عمل مي

  مين شده توسط خورشيد استفاده كنند.أتوانند از انرژي تفوتوسنتزي مثل بشر، مي
، ذرت، گندم، سيب زميني، نشاسته كاساوا و برنج است. امروزه نشاسته ارزان مهمترين منابع صنعتي نشاسته

قيمت پايين و فراواني نشاسته به همراه خصوصيت زيست سازگاري  باشد.ميزان مورد نياز موجود مي بوده و بيش از
اي بر پايه نفتي كرده آن در طول دو دهه گذشته، ساخت پليمرهاي بر پايه نشاسته را پيشنهادي جذاب نسبت به پليمره

پذير بر پايه اين هاي مختلف كاملاً تجزيه پذير بوده و اين امر اجازه توسعه محصولات تخريبنشاسته در محيط است.
  سازد.ماده را ممكن مي

مواد حاصل از تركيب نشاسته و انواع پليمرهاي مصنوعي تنوع زيادي داشته و خواصي در محدوده انعطاف 
توانند قابل حل يا غير قابل حل در آب (حساس و يا اند و مياستايرن از خود نشان دادهتا سفتي پلي اتيلنپذيري پلي

  .]3[ غير حساس به رطوبت) باشند
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مده از منابع 
ي

پلي ساكاريدها

ذرت، سيب  : سته ها
...ميني، گندم و 

حصولات ليگنو  
چوب، كاه و : ولزي

...

كيتوسان،  -ا، كيتين
...ها و

حصولات بدست آم
كشاورزي

نشاس
زم

مح
سلو

پكتين ها: ساير موارد
صمغ ه

وتئن ها، ليپيدها

كازئين، : ات
ژلاتين، شير/ ن

گلوتن، زئين

مح

پرو

حيوانا
كولاژن

سويا، گ: گياهان

ده از

)PHA(

  ]3[ ريت پذير

يب پذير

صولات بدست آمد
بخش ميكروبي

(آلكانواتس  -يدروكسي

)PHB) (كسي بوتيرات

) والريت -كو-سي بوتيرات
)PHBV(

دي پليمرهاي زيست تخر

ي زيست تخري

محص

پلي هي

هيدروك(پلي 

هيدروكسي(پلي 

ز بخش

بنددسته -2-1  شكل

پليمرهاي

لات بدست آمده ا
بيوتكنولوژي

پلي لاكتيك ها

)  لاكتيك اسيد(پلي
)PLA(

محصو

پ

 بدست آمده از تولليدات
خش پتروشيمي

)PCL(لاكتان ها

)PEA(دها

فاتيكي پلي استرها

Poly (butylene s
-co-ad(

كي پلي استرها

Poly(butylene
terep(

 

  

محصولات
بخ

پلي كاپرولا

پلي استرآميد

كوپليمرهاي آليف

 succinateمثل (
ipate)

كوپليمرهاي آروماتيك

-e adipate -coمثل (
phthalte)

6 
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 مولكولي 
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5[  
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 داراي ساختار
2×106تا  2/0
را 400×106ا 
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 به حالت دو ما
مارپيچ بزرگ
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se 
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جيرهاي داراي
 مناطق بلوري

با محور م وازي
لوز به آميلوپكت
ر فرآيند بكار ب

                      

و آمي  1 آميلوز
و داراي وزن م

 و وزن مولكولي
خطي آميلوز باع
م مولكولي بالا

به ع و همچنين
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بوده و داراي بل
ف مي شوند. زنج

كيل مي دهند.
تالي همگي مو
سبت ميزان آميل
توان از طريق

  سته
ء اصلي است:
ز كاملاً خطي و

اي بوده شاخه
ساختار خ هد.

رف ديگر جرم
رهاي پليمري و

يكي نشان دادهيز

ص نيمه بلوري ب
 مناطق آمورف
ول نشاسته تشك
ر مناطق كريست
ز مي باشد و نس
را همچنين مي

و فيزيكي نشاس
 حاوي دو جزء

هاي آميلوزول
رصد اتصالات
دء را نشان مي

 مي شود. از طر
 مولكولي زنجير

5-7[ .  

هاي شيميايي و في

سته هاي خالص
 باعث تشكيل

ري را در گرانو
در ن آميلوپكتي

برابر آميلوز 10
بته اين نسبت ر

ختار شيميايي و
نشاستهشيميايي

اوت كه مولكو
در 5تين شامل
دو جزء تار اين

سوم در نشاسته
 حركات هاي
5[ مل مي نماييد

ساختارماتيكي از

زيكي اكثر نشا
ي آميلوپكتين
صلي مناطق بلور

هايشند. بخش
0كتين بيش از

شود كه الب مي

 

معرفي ساخ 
از نقطه نظر شي

ستند با اين تفاه
هاي آميلوپكتل

ساختا 3-1كل 
ي سنتزي مرسو
كاهش تحرك

 در ساختار عمل

شم -3-1  شكل

از نقطه نظر فيز
 و نقاط شاخه ا
كتين اجزاي اص

باشننانومتر مي 
ولكولي آميلوپك
سته از آن تهيه

1-3-

مشابه ه
مولكول

شك. ]4[
پليمرهاي
باعث ك
يافتگي

آميلوز
آميلوپك

5طول 
جرم مو
كه نشاس
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هاي مختلف هاي نشاسته براي گونههاي نشاسته و قطر گرانولنشان دهنده ويژگي 1-1جدول  نشاسته نيز كنترل نمود.
  .]5[ باشدنشاسته مي

  ]8[ هاي مختلفتركيب و مشخصات نشاسته -2-1  دولج

بلورينگي 
(%)  

قطر 
گرانول 
 (ميكرون)

رطوبت
 (%)  فسفر (%)  پروتئين 

(%)  
 ليپيد
(%)  

 تينآميلوپ
(%)  

 لوزآمي
  نشاسته  (%)

  گندم  27-26  73-72  63/0 30/0 06/0 13  25  36
  ذرت  28-26  73-71  63/0 30/0 02/0 13-12  15  39

39  15  
تعيين
  نشده

نشاسته   1كمتر از   99  23/0  10/0  01/0
  مومي

19  10  
تعيين
  نشده

  آميلوميز  80-50  20-50  11/1  50/0  03/0

سيب   25-20  79-74  03/0  05/0  08/0  19-18  100-40  25
  زميني

 تعيين شده در حالت خشك  
 و دماي 65وبت نسبي طتعيين شده بعد از رسيدن به تعادل در ر %C̊ 20 

  
هاي جدا از هم تبديل منحصر به فرد است زيرا به طور طبيعي به گرانول ايماده هانشاسته در ميان كربوهيدرات

- هاي كوتاه است كه توانايي تشكيل ساختارهايي را دارد كه ميهاي آميلوپكتين با شاخهشود. اين به دليل زنجيرهمي

  .دهندتوانند بلور تشكيل 
ر سطح، خواص آبدوستي هاي هيدروكسيل دهاي نشاسته از طريق پيوندهاي هيدروژني ناشي از گروهگرانول

ي آن بالاتر است. به دهند. نقطه ذوب نشاسته از دماي تجزيه حرارتاز خود نشان مي ايمولكولي قوي و پيوند بين
خاطر پايداري حرارتي ضعيف نشاسته طبيعي و خواص ضعيف آن نياز به ساخت مواد بر پايه نشاسته با خواص بهبود 

  .]4[ يافته شكل گرفت

  اصلاح نشاسته -1-4
شود. شود عمدتاً به عنوان اصلاح شيميايي ناميده ميشيميايي كه منجر به تغيير ساختار نشاسته ميافزودن مواد 

هاي هيدروكسيل آن با شود تا برخي از گروهاي است كه با مواد شيميايي عمل آوري مينشاسته اصلاح شده، نشاسته
- هاي داراي مقادير زياد نشاسته بسيار آبكهاي استري يا اتري جايگزين شوند. پلاستيهاي ديگري چون گروهگروه

تواند به طور قابل شوند. مقادير بسيار كمي اصلاح شيميايي ميدوست بوده و در تماس با آب به سهولت جايگزين مي
  .]4[ دوستي و ساير خواص رئولوژيكي، فيزيكي و شيميايي نشاسته را بهبود بخشدتوجهي آب

بر روي نشاسته خالص  ها، معمولاًبجز كاربرد نشاسته به عنوان يك پركننده جهت افزايش استحكام پلاستيك
نمايند تا بتوان از ماده حاصل در كاربردهاي بيشتري استفاده نمود. يكسري اصلاحات شيميايي و يا فيزيكي اعمال مي


