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Hypothesis: Due to the unique properties of shape memory polymers (SMPs) 
including low density, good price, high deformability, reproducibility, 
molecular tailoring and good processing many applications have found for 

these materials in different fields. Shape memory properties of the nanocomposite 
samples based on polyurethane/graphene nanoplatelet (GNp) were investigated. The 
improvement in performance of SMPs by adding graphene nanoplatelet is the main 
hypothesis of this study.
Methods: At first, two types of polyurethane were synthesized using different 
formulations (for obtaining the samples with different hard segments) and then 
nanocomposites samples including GNp were produced through solution method.  
Two different polyurethanes with hard segment contents of 23.9% and 24.4% were 
synthesized. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron 
microscopy (SEM), differential scanning calorimetry (DSC), shape fixity and shape 
recover values of the samples (as indices of shape memory properties) were employed 
to characterize the synthesis of polyurethane and performance of shape memory 
behavior of the nanocomposites.   
Finding: The FTIR spectra showed that the formation of polyurethane was 
successfully accomplished. The SEM micrographs confirmed the good dispersion 
of nanoparticles in the matrix and there were no agglomerations and aggregation of 
particles. No characteristics peaks (crystallization and melting peaks) were observed 
in DSC thermograms for samples based on toluene di-isocyanate which means 
the synthesized polyurethane was fully amorphous without crystalline and regular 
regions. While the samples based on hexamethylene di-isocyanate showed the regular 
and crystalline regions. Shape fixity and shape recover values of the samples were in 
the range of 70-90%. These indices were increased by GNp addition.  
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فرضیه: به دلیل خواص منحصر به فردی از قبیل چگالی کم، قیمت مناسب، تغییرشکل پذیری زیاد و 
پیدا  را در صنایع مختلف  زیادی  بسیار  کاربردهای  پلیمرهای حافظه شکلی  فراوش پذیری آسان، 
پلی یورتان-نانوصفحه  پایه  بر  نانوکامپوزیت های  حافظه شکلی  پژوهش، خواص  این  در  کرده اند. 
افزودن  با  حافظه شکلي  عملکرد  بهبود  پژوهش  این  در  اصلي  فرضیه  است.  بررسی شده  گرافن 

نانوصفحه هاي گرافن بود.  
روش ها: ابتدا، دو نمونه پلی یورتان با فرمول بندهای مختلف براي تهیه نمونه ها با قطعه هاي سخت 
دو  شد.  تهیه  محلولی  روش  با  آن ها  از  گرافن  داراي  نانوکامپوزیت  سپس،  شدند.  سنتز  مختلف 
ساختار متفاوت از پلی یورتان با ترکیب درصدهاي متفاوت فاز سخت مختلف )23/9 و %24/4( تهیه 
 ،)SEM( میکروسکوپي الکترون پویشي ،)FTIR( شدند. آزمون هاي طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه
)به عنوان شاخص هاي عملکرد حافظه  ثبات شکلي  بازیابي و   ،)DSC( تفاضلي  گرماسنجي پویشي 

شکلي( براي بررسي سنتز و خواص پلي یورتان و رفتار حافظه شکلي نمونه ها به کار گرفته شدند. 
 SEM ریزنگارهاي  است.  شده  سنتز  موفقیت  با  پلی یورتان  داد،  نشان   FTIR طیف هاي   يافته ها: 
وجود  از  عاری  تقریباً  که  کرد  تأیید  پلی یورتان  ماتریس  در  را  گرافن  نانوصفحه هاي  خوب   پراکنش 
کلوخه ها و انبوهش ذرات بودند. هیچ پیك  مشخصه ای از ذوب و تبلور در دمانگاشت هاي DSC براي 
نمونه هاي پلی یورتان بر پایه تولوئن دی ایزوسیانات دیده نشد. بدین معني که پلی یورتان سنتزشده 
بدون ساختارهای بلوری و منظم بوده و کاملًا بي شکل است. در حالی که نمونه های پلی یورتان بر پایه 
هگزامتیلن دی ایزوسیانات پیك های مشخصی در هر دو مرحله رفت و برگشت آزمون DSC نشان 
دادند که می تواند حاکي از جدایي فاز بارز بین نواحی سخت و نرم و تشکیل ساختار بلوری باشد. 
مقادیر بازیابی و ثبات شکلی نمونه ها در محدوده %90-70 بود. مقایسه این مقادیر برای نمونه های 
خالص و نانوکامپوزیت نشان داد، با افزایش نانوصفحه هاي گرافن قابلیت بازیابی و ثبات شکلی بهبود 

یافته است.

نانوكامپوزيت پلي يورتان- 

نانوصفحه گرافن، 

سنتز، 

خواص حافظه شكلي، 

تبلور، 
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مقدمه
توجهي  شايان  رشد  از  شکلي  حافظه  پليمرهاي  اخير  سال هاي  در 
برخوردارند. اين موضوع به دليل خواص منحصر به فرد آن ها از قبيل 
فراوش پذيري  و  زياد  تغييرشکل پذيري  مناسب،  قيمت  كم،  چگالي 
آسان تر در مقايسه با ساير مواد مصرفي در اين زمينه است ]1-3[. 
پليمرهاي حافظه شکلي، مواد هوشمند پليمري هستند كه مي توانند در 
اثر محرك خارجي مانند دما، نور، ميدان الکتريکي، ميدان مغناطيسي 
يا تغيير pH از شکل موقت به دائمي تغييرشکل دهند. به طور معمول، 
در اين سامانه ها ابتدا شکل اوليه )دائمي( ماده با روش هاي فراورش 
مي شود.  ايجاد  اكستروژن  و  تزريقي  قالب گيري  همچون  متداول 
سپس، ماده در دمايی نزديک به دمای انتقال شيشه ای يا دمای ذوب 
زير تنش كششی يا فشاری قرار مي گيرد و زير بار نيروي اعمال شده 
به يکباره سرد مي شود )شکل موقت(. محصول نهايی شکل موقت 
خود را حتی پس از برداشتن نيروی خارجی تا زماني كه در دمای 
كمتر از دمای انتقال قرار داشته باشد، حفظ مي كند و به محض رسيدن 
به دمای بيشتر از دمای انتقال، به شکل دائمی خود برمي گردد ]4-6[. 
از ميان پليمرهاي استفاده شده براي حافظه شکلي، پلي يورتان اهميت 
ويژه اي دارد. وجود نواحي نرم و سخت تنظيم پذير، كرنش بازگشت پذير 
شايد  مناسب  زيست سازگاري  و  خوب  مکانيکي  خواص   ،400% تا 
 .]7-9[ باشند  كاربرد  اين  براي  ماده  اين  اهميت  دلايل   مهم ترين 
و  نرم(  فاز  )به عنوان  پلي ال  بين  واكنش  از  معمولاً  پلي يورتان ها 
آن ها  توليد مي شوند و خواص  فاز سخت(  )به عنوان  ايزوسيانات ها 
روش هايی  دارد.  بستگي  فازها  اين  مولکولي  وزن  و  نوع  مقدار،  به 
روش هاي  از  عبارت  مي شود،  گرفته  به كار  پلی يورتان  سنتز  در  كه 

پيش پليمری، نيمه پيش پليمری و تک مرحله ای است ]10-12[.
زيادي  مقالات  در  پلي يورتان ها  شکلي  حافظه  خواص  بررسي 
گزارش شده است. در اكثر اين مقالات سعي بر دست يابي به خواص 
از پيش تعيين شده با تنظيم نسبت پلي ال به ايزوسيانات بوده است. در 
پي آن خواص حافظه شکلي حاصل از اين طراحي ساختاري مطالعه 
از  پلی يورتان هايی   ]17[ همکاران  و   Kim  .]13-16[ است  شده 
 8000 g/mol ،4000 ،2000 پلي كاپرولاكتون دي ال با سه وزن مولکولی
 )BDO و MDI( به همراه متيلن دي فنيل ايزوسيانات و ا،4-بوتان دي ال
را سنتز و رفتار حافظه شکلی آن ها را بررسی كردند. آن ها گزارش 
بازيابی  كرنش  نرم،  فاز  مولکولی  وزن  و  درصد  افزايش  با  كردند، 
افزايش می يابد و افزايش شبکه های فيزيکی )بخش های بلوری( دليل 
بازگشت پذيری خوب اين مواد عنوان شده است. همچنين گزارش 
افزايش مي يابد،  ناحيه شيشه ای  نرم مدول  فاز  ازدياد درصد  با  شد، 

درحالی كه كه مدول ناحيه لاستيکي كاهش می يابد.

نانو(  اندازه هاي  در  )به ويژه  زياد  مدول  با  پركننده هاي  از  استفاده 
مي تواند خواص مکانيکي پليمرها را بهبود داده از طرف ديگر، خواص 
حافظه شکلي را به شدت تحت تأثير قرار دهد. استفاده از نانوذراتي 
ارتقاي  براي  كربيد  سيليکون  و  كربن  نانولوله  نانوخاك رس،  مانند 
سال هاي  در   .]18-22[ است  شده  گزارش  شکلي  حافظه  خواص 
به  پليمري  ماتريس هاي  در  گرافن  نانوصفحه هاي  از  استفاده  اخير، 
دليل مدول و استحکام بسيار زياد، سطح ويژه و خواص الکتريکي 
مناسب و رسانايي خوب مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است. 
مشکل اصلي استفاده از اين نانوذرات، پخش مناسب آن ها در ماتريس 

پليمري است. 
به علت سطح ويژه زياد، اين مواد تمايل شديدي به كلوخه شدن 
دارند كه در صورت تشکيل كلوخه ها از كارايي آن ها به شدت كاسته 
مي شود ]23،24[. كرامتي و لشگري ]25،26[ استفاده از اين نانوذرات 
را در سامانه هاي حافظه شکلي پلي لاكتيک اسيد گزارش كردند. نتايج 
آن ها نشان داد، وجود اين نانوذرات مقدار بازگشت پذيري و قابليت ثبات 

شکلي را به نحو چشمگيري بهبود مي دهد. 
در پژوهش حاضر، دو نمونه پلي يورتان با فرمول بندي هاي مختلف 
سنتز شد. سپس، نانوكامپوزيت داراي گرافن از آن ها به روش محلولي 
از  متفاوت  اين پژوهش، طراحي دو ساختار  تهيه شد. هدف اصلي 
پلي يورتان با تركيب مختلف از فاز سخت و اثر آن بر خواص حافظه 

شکلي با و بدون وجود نانوذرات گرافن بوده است. 

تجربی

مواد 
شركت  محصول   capa 2302 تجاري  نام  با  پلي كاپرولاكتون   از 
Perstorp با وزن مولکولي g/mol 3000 به عنوان فاز نرم استفاده شد. 

تولوئن دی ايزوسيانات از شركت Sigma-Aldrich خريداری شد. اين 
ماده به شکل هاي مختلف عرضه می شود و نوع استفاده شده در اين 
پژوهش، نوع فنی يا 80/20 شامل %80 وزنی ايزومز TDI-2,4 و 20% 

وزنی TDI-2,6 بود. 
هگزامتيلن دی ايزوسيانات )HDI( نيز از شركت TD آلمان تهيه شد. 
گروه های  با  موجود  ايزومر  چهار  از  يکی  به عنوان  4،1-بوتان دي ال 
گرافن  شد.  خريداری   Merck شركت  از  الکلی  انتهايی   عاملی 
استفاده شده نوع c-750 با قطر متوسط nm 5-10، ضخامت nm 4 و 

سطح ويژه g/m2 300 محصول شركت XG-Science آمريکا بود.
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دستگاهها
 SONOPULS HD 3200 مدل   BANDELIN فراصوت   دستگاه 
 Bruker ساخت شركت ISF 48 مدل FTIR ساخت آلمان، طيف سنج
مدل   Todelo Mettlerو  (DSC( تفاضلي  پويشي  گرماسنج  آلمان، 
مدل  مکانيکی  ديناميکي  آزمون  دستگاه  سوئيس،  ساخت   DSC1

Tritec DMA 2000 ساخت شركت Triton Technology انگلستان، 

و  TESCAN چک  پويشی ساخت شركت  الکترونی  ميکروسکوپ 
 DMA1 مدل   Mettler Toledo مکانيکی  ديناميکی  آزمون  دستگاه 

ساخت سوئيس برای انجام آزمون حافظه شکلی به كار گرفته شد.

روشها
سنتزپلييورتان

در اين مطالعه، براي سنتز پلي يورتان و نانوكامپوزيت هاي آن از روش 
پيش پليمري )مطابق جدول 1( استفاده شد. مشخص شده است، براي 
فاز  از  مقدار 10%  به  مناسب، حداقل  داشتن خواص حافظه شکلي 
سخت نياز است ]27[. مقادير مواد گزارش شده در اين جدول براساس 
)ايزوسيانات های  پلی يورتان  متفاوت  محصول  دو  از   50  g سنتز 
به  قطعه سخت  وزنی  درصد  است.  پيش پليمري  روش  با  متفاوت( 
رفته  به كار  نسبت وزنی مجموع وزن دی ايزوسيانات و زنجيرافزای 
در سنتز mol 1 زنجير بر وزن كل آن زنجير مطابق معادله )1( است:

)wn()wn()wn(
)wn()wn(

SH%
PCLPCLBDOBDONCONCO

BDOBDONCONCO

   

  

   

×+×+×
×+×

=          )1(

در اين معادله، nNCO مولاريته دی ايزوسيانات و WNCO وزن مولکولی 
 nPCL و  آن  مولکولی  وزن   WBDO و  زنجيرافزا  مولاريته   nBDO آن، 

مولاريته پلی ال و WPCL وزن مولکولی آن است. 
فرايند سنتز درون بالن ته گرد سه دهانه با ظرفيت mL 100 انجام 
شد. دهانه های بالن به ترتيب برای ورود جريان گاز نيتروژن، نصب 
چگالنده و ورودی مواد اوليه در مرحله دوم به كار گرفته شدند. كل 
روغن  حمام  منظور،  بدين  شد.  انجام  ثابت  دمای  در  سنتز  فرايند 

سيليکون و گرم كن صفحه اي به كار گرفته شد. برای همزدن و اختلاط 
 مواد اوليه نيز از همزن مغناطيسی استفاده شد. در فرمول بندي اول، 
مقدار معين پلي ال پس از ذوب شدن در دمای C°60 داخل بالن ريخته و 
نيتروژن  مغناطيسی و جريان  اضافه شد و تحت همزن  آن  به   TDI

قرار گرفت. دمای حمام نيز روی C°75 تنظيم و به مدت min 90 به 
همين حالت واكنش انجام شد. تركيبی كه در آخر اين مرحله به دست 
 آمد، پيش پليمر بود. پس از مدت زمان مزبور، BDO از دهانه سوم به 
 5 min مقدار معلوم اضافه شده و آميزه با سرعت زياد همزدن به مدت 
مخلوط شد. طی اين مدت، گرانروی مخلوط پيوسته افزايش يافت و 
مخلوط،  كل  ژل شدن  از  جلوگيری  برای  شد.  آزاد  زيادی  گرمای 
گرم كن خاموش شد تا واكنش با گرمای خود پيش رود. در نهايت، 
بالن از سامانه جدا و تركيب حاصل در قالب تفلونی ريخته شد. مواد 
تا  C°75 قرار گرفت  با دماي  h 12 درون گرم خانه  به مدت  حاصل 
با دو  نيز  فرمول بندي دوم  برای  فرايند سنتز  تکميل شود. كل  سنتز 
تفاوت به همين ترتيب بود. در اين حالت، زمان لازم برای تشکيل 
 85°C 30 بود و دمای حمام نيز روی min 4 و h پيش پليمر حدود

تنظيم شد. 

تهیهنانوکامپوزيتپلیيورتان-گرافن
ابتدا گرافن با نسبت وزنی mg/mL 0/5 در حلال DMF پخش شد و 
به مدت h 24 با استفاده از همزن مغناطيسی همزده شد تا به حلال 
فرصت داده شود كه بين صفحه هاي گرافن نفوذ كند. سپس، مخلوط 
 80  W توان  با  فراصوت  امواج  معرض  در   30  min به مدت  مزبور 
بايد  قرار گرفت. گفتني است، ظرف محتوی مخلوط حلال-گرافن 
درون حمام يخ قرار داده می شد تا گرمای ايجادشده به وسيله امواج 
مواد  تخريب  و  دستگاه  به  آسيب  بروز  از  و  كند  دفع  را  فراصوت 

جلوگيری شود. 
برای ساختن فيلم نانوكامپوزيتي ابتدا مقدار مدنظر از پلی يورتان با 
نسبت 1 به 4 در حلال DMF با دمای C°120 حل شد. سپس، به 
%4 وزنی از پلی يورتان حاصل از گرافن به دست آمده از بخش قبل 

جدول 1- مقادير لازم از مواد اوليه برای سنتز g 50 پلی يورتان خام با دو فرمول بندي.
Table 1. The required amounts of raw materials for synthesis of 50 g of raw polyurethane in two formulation. 

Raw materials Molality Formulation 1 Amount (g) Formulation 2 Amount (g)
Polyol

Diisocyanate

Chain extender

1

4

3

Capa 2302

TDI

BDO

37.81

8.78

3.40

Capa 2302

HDI

BDO

38.04

8.53

3.43
Percentage of hard segments 24.4 23.9
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اضافه و در g 10 حلال DMF پراكنده شد. سپس، محلول با استفاده 
حمام  درون   10  min به مدت   ،40  W توان  با  فراصوت  دستگاه  از 
قرار گرفت. در مرحله آخر، هر دو محلول درون  فرايند  يخ تحت 
با  مغناطيسی  همزن  به  مجهز  صفحه اي  گرم كن  روی  سومی  ظرف 
سرعت زياد به مدت min 5 مخلوط شده و در نهايت داخل ظرف 
و  فن  بدون  گرم خانه  درون   24  h به مدت  نيز  ظرف  شدند.  تخليه 
 دمای C°75 باقی ماند تا با حذف حلال، فيلمي با ضخامت حدود 
mm 300-200 برای انجام آزمون هاي مدنظر تشکيل شود. در نهايت، 

بين  تفاوت  تا  شدند  ساخته   2 مطابق جدول  مقادير  با  نمونه  چهار 
اثر  و  متفاوت  ايزوسيانات های  با  سنتزشده  پلی يورتان های  ساختار 

افزودن نانوذرات گرافن به آن ها بررسی شود.

شناسايي
آزمون  به دست آمده،  پلی يورتان هاي  سنتز  تأييد  و  بررسی  برای 
طيف سنجی زيرقرمز تبديل فوريه به كار گرفته شد. به دليل ضخامت 
بازتاب كلي ضعيف شده  زياد فيلم تهيه شده از پلی يورتان، از روش 
استفاده  يورتانی  شاخص  عاملی  گروه های  شناسايی  برای   )ATR(
 4000  cm-1 و   550 بين  موجي  عدد  محدوده  در  طيف سنجی  شد. 
پويشي  گرماسنجي  آزمون  شد.  انجام   0/4  cm-1 تفکيک پذيری  با 
با  نيتروژن  جو  زير   -100-200°C دمايی  بازه  در   )DSC( تفاضلي 
سرعت گرمادهي C/min°10 در سه مرحله رفت و برگشت و رفت 
 انجام شد. آزمون ديناميکی مکانيکی نمونه ها به شيوه كششی با بسامد 
Hz 1 و سرعت گرمادهي C/min°5 در محدوده دمای C°100- تا 

C°80 انجام شد. 

ميکروسکوپ  از  تهيه شده  نمونه های  بررسی سطح شکست   برای 
 10 min الکترونی پويشی استفاده شد. بدين منظور، ابتدا نمونه ها به مدت 
درون نيتروژن مايع قرار داده شدند و پس از شکسته شدن و پوشش دهی 
با طلا تحت آزمون قرار گرفتند. آزمون حافظه شکلی براي محاسبه 

به كار   )Rf( شکلي  ثبات  و   )Rr( شکلي  بازيابي  اصلی  شاخص  دو 
گرفته شد. در اين آزمون، فيلم نازكی از نمونه در دمای محيط زير 
تنش قرار گرفت و به مقدار مدنظر )eload( در آن كرنش ايجاد شد. 
سپس، نمونه زير تنش تا دمای كمتر از Tg سرد شد. در مرحله بعد، 
تنش از روی نمونه برداشته شد و در نهايت دما دوباره افزايش يافت 
 تا به دمای اوليه برگردد. در انتهای اين مرحله، نمونه كرنش erec را 
نشان می دهد. با استفاده از معادله های )2( و )3( شاخص هاي بازيابي و 

ثبات شکلي محاسبه شد:

loadf /100%R ee×=         )2(

loadrecr /)(100%R ee−e×=        )3(

برای انجام آزمون حافظه شکلی از دستگاه آزمون ديناميکی مکانيکی 
استفاده شد. با اينکه دستگاه مزبور برای انجام آزمون های ديناميکی 
طراحی  امکان  آن  كاربری  رابط  انعطاف  اما  شده،  طراحی  مکانيکی 
اختيار  در  مواد  برای سنجش خواص حافظه شکلی  را  دستوركاري 
قرار می دهد. نمونه استفاده شده در اين آزمون فيلم نازكي با ضخامت 
به  جابه جايی  در  دستگاه  فک های  محدوديت  بود.   200-300  mm

فاصله  بنابراين،  كرد.  محدود  را  القايی  كرنش  مقدار   ،1  mm مقدار 
فک ها به مقدار mm 2 تنظيم شد تا كرنش حداكثری %50 ايجاد شود. 

نتايجوبحث

و   TDPU سنتزشده  پلی يورتان  نمونه  دو   FTIR 1 طيف هاي   شکل 
نشان   3650 cm-1 تا   650 cm-1 موجي  عدد  محدوده  در  را   HDPU

مي دهد. هدف از انجام اين آزمون، تأييد سنتز انجام شده بود. برای 
 تشخيص پيک های مشخصه پلی يورتان نيز از مراجع استفاده شد ]28[. 
ناحيه  در  پهن  پيک  مي شود،  ديده   )a(  1 شکل  در  كه   همان طور 
و  يورتانی   N-H پيوند  كششی  ارتعاش هاي  به  مربوط   3332  cm-1

هيدروژنی  پيوندهای  دارای  اكثراً  كه  بوده  الکلی   O-H گروه های 
تركيب  دليل  به  شد،  ظاهر   1720  cm-1 در  كه  بزرگی  پيک  هستند. 
 )-CO-O( استری  كربونيل  و   )NH-CO-O( يورتانی  كربونيل  گروه 
بود. همچنين، پيکی در cm-1 1537 ظاهر شد كه مربوط به ارتعاش 
كششی گروه C-N بود و با ارتعاش خمشی خارج از صفحه گروه 
نيز   C-O استری  پيوند  كششی  ارتعاش  شد.  تركيب  يورتانی   N-H

پيکي در cm-1 1218 ايجاد كرده است. با توجه به پيک های شاخص 

جدول2- تركيب درصد مواد اوليه براي سنتز g 3 از نمونه مدنظر.
Table 2. Composition of raw materials for synthesis 3 g of 

desired sample. 

Sample
Capa 2302 

(g)

TDI 

(g)

HDI  

(g)

Graphene  

(wt%)
TDPU

HDPU

GTDPU

GHDPU

2.25

2.26

2.25

2.26

0.548

0

0.548

40

0

0.53

0

0.53

0

0

0.12

0.12
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اين  در  ظاهرشده  پيک های  مراجع،  در  ارائه شده  يورتانی  گروه های 
پايه  بر  پلی يورتان  موفق  سنتز  و  يورتانی  پيوندهای  وجود  طيف 
پيک های  ترتيب،  همين  به  كرد.  تأييد  را  دی ايزوسيانات  تولوئن 
شاخص پيوندهای يورتانی در شکل b( 1( نيز شاهدي بر سنتز موفق 

پلی يورتان بر پايه هگزامتيلن دی ايزوسيانات است. 
شکل شناسي نانوذرات به كمک تصاوير SEM بررسي شد. شکل 2 
ريزنگارهاي SEM نمونه GTDPU را با بزرگ نمايي هاي مختلف نشان 
 مي دهد. در اين تصاوير نانوصفحه ها به شکل نقاط سفيد در ماتريس 
پلي يورتان ديده مي شوند و با نگاهي گذرا مي توان متوجه شد، توزيع و 
پراكنش مناسبي از اين ذرات شکل گرفته است. با وجود اين، به نظر 
اين  نيز به علت برهم كنش بسيار قوي  مي رسد، مقدار كمي كلوخه 
ذرات نسبت به يکديگر تشکيل شده است. همان طور كه در شکل هاي 
با بزرگ نمايي بيشتر مشخص است، صفحه هاي گرافن به طور كامل 
از هم جدا نشده اند و به حالت چندلايه هستند. اين مطلب بيانگر آن 

است كه پلي يورتان به سختي مي تواند در ميان لايه هاي گرافن جاي 
گيرد. در بعضي موارد مقداري شکست نيز در صفحه هاي گرافن ديده 
اختلاط  حين  اعمال شده  برشي  جريان  به دليل  مي تواند  كه  مي شود 
اين ريزنگارها،  باشد. در  نمونه ها  به  انرژي فراصوت  اعمال  مواد و 
نيز ديده مي شود كه به دليل داشتن  بخش هايي از صفحه هاي گرافن 
واردشده  تنش  برابر  در  پلی يورتان،  ماتريس  با  مطلوب  برهم  كنش 
مقاومت كردند و هنگام شکستن نمونه از جاي خود خارج نشدند. 
اگر برهم كنش بين پليمر و گرافن قوي نبود، صفحه هاي گرافن در اثر 
نيروي واردشده از محل استقرار خود خارج می شدند و جاي خالی 

آن ها در تصاوير ديده می شد. 
سرمايش  و  مجدد  گرمادهي  مراحل  دمانگاشت هاي   3 شکل  در 
آزمون DSC برای دو نمونه TDPU و GTDPU نشان داده شده است. 
هر چند كه اين آزمون تا دماي C°160 انجام شده است. اما همان طور 
نمونه  تبلور در  از ذوب و  قله مشخصه اي  كه مشخص است، هيچ 

.HDPUو (b) و TDPUو (a) :نمونه ها FTIR شکل1- طيف هاي
Fig. 1. FTIR spectra of samples: (a) TDPU and (b) HDPU. 

        (a)         (b) 

.35kxو (d) 15 وkxو (c)2، وkxو (b)11، وkxو (a) :با بزرگ نمايي هاي مختلف GTDPU نمونه SEM شکل 2- ريزنگارهاي
Fig. 2. SEM micrographs of GTDPU sample in different magnifications: (a) 1kx, (b) 2kx, (c) 15 kx, and (d) 35kx.

        (a)       (b)              (c)   (d)
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پلی يورتان بر پايه تولوئن دی ايزوسيانات ديده نمي شود و به نظر مي آيد 
اين پليمر فاقد ساختارهای بلوري و كاملًا بي شکل است. اين موضوع 
و  )دی ايزوسيانات  نرم  و  قطعه های سخت  ادغام  بر  دليلی  مي تواند 
آن ها  در  فاز  جدايي  نبود  و  يکديگر  در  زنجيرها  پلی كاپرولاكتون( 
باشد ]29[. دليل اين بی نظمی، نبود تقارن و وجود ممانعت فضايی 
در ساختار زنجير پلی يورتان TDPU است. در زمان سنتز پلی يورتان، 
هر واحد پلی كاپرولاكتون با واحدهای تولوئن دی ايزوسيانات احاطه 
تقارن  نبود  و  پلی كاپرولاكتون  ساختمان  تقارن  به  توجه  با  می شود. 
استفاده شده،  دی ايزوسيانات  تولوئن   -4،2 غالب  ايزومر  ساختار  در 
قطعه های نرم و سخت هر زنجير نمی توانند در كنار بخش های هم نام 

زنجيرهای ديگر قرار گرفته و واحدهای بلوری تشکيل دهند.
نکته ديگري كه در اين شکل مي توان به آن اشاره كرد، بيشتربودن 
نمونه  با  مقايسه  در   GTDPU نانوكامپوزيت  شيشه ای  انتقال  دمای 
دليل  پژوهشي  در   ]30[ همکاران  و   Liao است.   TDPU خالص 
قوی  برهم كنش های  برقراری  به  را  شيشه ای  انتقال  دمای  افزايش 
كووالانسی و غيركووالانسی در سطح مشترك صفحه هاي گرافن و 

زنجيرهای پليمر نسبت دادند.
برهم كنش های مزبور به دليل زيادبودن سطح صفحه هاي گرافن )كه 
يکی از امتيازات اين نانوذره است(، بسيار فراگير است و باعث بروز 
محدوديت هاي زيادی در تحرك زنجيرهای حاضر در سطح مشترك 
می شود. زنجيرها برای جبران اين محدوديت ها در حركت به انرژی 
بيشتری نياز دارند و آن انرژی را در سطوح بيشتر دما تأمين می كنند 

كه به افزايش دمای انتقال شيشه ای منجر مي شود ]30[.
 شکل 4 دمانگاشت هاي مراحل گرمايش مجدد و سرمايش آزمون 
 DSC نمونه های پلی يورتان بر پايه هگزامتيلن دی ايزوسيانات )HDPU و 

GHDPU( را نشان مي دهد. پيک های مشخصی در هر دو قسمت رفت و 

برگشت ديده می شود. اين قله ها مي توانند نشانگر جدايي فاز بارزی 
 بين قطعه هاي سخت و نرم در نمونه HDPU و تشکيل ساختار بلوري 
در آن باشند. به دليل خطی بودن مولکول هگزامتيلن دی ايزوسيانات و 
می توانند  به راحتی   HDPU پلی يورتان  زنجيرهای  آن،  زياد  تقارن 
زنجيرهای  هم نام  نواحی  كنار  در  را  خود  سخت  و  نرم  قطعه های 
همسايه قرار داده و نواحی نرم و سخت متمايز از هم تشکيل دهند و 
در نهايت واحدهای بلوری در پلی يورتان حاضر تشکيل شود ]29[. 
با توجه به دمانگاشت، نمونه HDPU سه پيک متمايز نشان می دهد. 
پيک اول در بازه دمايی C°60-20 ظاهر شده كه به از هم پاشيدگی 
نظم كوتاه برد در نواحی سخت به وسيله تنش زدايي در دمای معمولي 
نسبت داده شد. پيک دوم در محدوده C°130-100 ديده شد كه به 
ازبين رفتن نظم دوربرد نواحی سخت اشاره دارد. در نهايت، پيک سوم 
در ناحيه C°160-130 ديده شد كه به ذوب ريزبلورهای باقی مانده 
دمانگاشت رفت و برگشت  در   .]31[ است  مربوط  نواحی سخت   در 
نمونه GHDPU چند مطلب قابل اشاره است. مطلب اول، كوچک تر و 
 HDPU نسبت به نمونه خالص GHDPU پهن تر شدن پيک های نمونه
را  موضوع  اين  علت   ]30[ پژوهشي  در  همکاران  و   Liao است. 
تشکيل  در  گرافن  گسترده  به وسيله صفحه هاي  ايجادشده  مزاحمت 
نواحی مجزای نرم و سخت بيان كردند كه در پي آن گستردگی نواحی 
اثر همين بی نظمی ها  نيز در  مزبور كمتر مي شود و ضخامت بلورها 
كاهش می يابد. در واقع، صفحه هاي گرافن به عنوان مانعی برای رشد 
بلورها عمل كرده و از به هم پيوستن دامنه های كوچک تر برای تشکيل 
دامنه های  داشتن  با  بنابراين،  می كنند.  جلوگيری  بزرگ  دامنه های 
با  پهن تر  پيک های  دارند،  نيز  اندازه های مختلفی  كه  بلور  كوچک تر 
 مقادير كوچک تر ديده می شوند ]32[. پديده دوم، كاهش دمای ذوب 

شکل 3- دمانگاشت هاي مراحل گرمايش مجدد و سرمايش آزمون 
.GTDPU و TDPU براي نمونه هاي DSC

Fig. 3. DSC thermograms of cooling and reheating steps for 

TDPU and GTDPU samples.

شکل 4- دمانگاشت هاي مراحل گرمايش مجدد و سرمايش آزمون 
.GHDPU و HDPU براي نمونه هاي DSC

Fig. 4. DSC thermograms of cooling and reheating steps for 

GHDPU and HDPU samples.
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بلور در اين نمونه نسبت به نمونه خالص است. Liao و همکاران ]30[ 
گزارش  پلی يورتان  شکل شناسي  تغييرات  بروز  را  كاهش  اين  دليل 
ساختار  در  القايی  نقايص  به  می توان  تغييرات  اين  جمله  از  كردند. 
به وسيله صفحه هاي گرافن  بلور  بلورها و كاهش ضخامت لايه های 

نام برد.
پديده سوم، افزايش دمای انتقال شيشه ای نسبت به نمونه خالص 
 GHDPU است. البته مقدار افزايش دمای انتقال شيشه ای براي نمونه 
 GTDPU در برابر افزايش ديده شده در نمونه HDPU نسبت به نمونه 
نسبت به TDPU، كمتر است. بايد توجه داشت، نمونه های HDPU و 
كه  زمانی  بنابراين  هستند.  بي شکل  و  نيمه بلوري  ترتيب  به   TDPU

اساس  بر  اضافه شود،   HDPU نمونه  به  گرافن  صفحه هاي گسترده 
پديده اول باعث كاهش بلورينگی مي شود و از افزايش دمای انتقال 
شيشه ای جلوگيری می كند. از سوي ديگر، صفحه هاي گرافن چنان 
دمای  پليمری،  زنجيرهای  تحرك  برای  مانع  ايجاد  با  كه   گسترده اند 
انتقال شيشه ای را افزايش می دهند. روبه روشدن اين دو پديده با هم و 
دمای  در  كمتري  تغييرات  باعث  ديگری  بر  آن ها  از  يک  هر  غلبه 
انتقال شيشه ای نمونه GHDPU نسبت به نمونه GTDPU شده است. 
 GHDPU نسب به GTDPU افزايش دمای انتقال شيشه ای در نمونه
به صورت ديگری نيز توضيح پذير است. پديده اول، ايجاد ممانعت 
و  پلی يورتان  زنجيرهای  تحرك  برای  گرافن  صفحه هاي  فضايی 
افزايش انرژی لازم براي تحرك آن ها كه موجب افزايش دمای انتقال 
شيشه ای می شود. پديده دوم مؤثر در افزايش دمای انتقال شيشه ای، 
واقع،  در  است.  گرافن  صفحه هاي  اطراف  در  ريز  بلورهای  ايجاد 
گرافن به عنوان عامل خارجی هسته گذار عمل كرده و نواحی بلوري 
بسيار كوچکی را در اطراف خود ايجاد مي كند كه در نهايت به مقدار 

ناچيزی دمای انتقال افزايش می يابد.
در جدول 3 درصد بلورينگی، دماهای انتقال شيشه ای )Tg(، تبلور 
)Tc( و ذوب )Tm( و گرماهای ذوب و تبلور برای تمام نمونه ها آمده 

تغيير  باعث  پليمر  به  نانوذرات  به ويژه  تقويت كننده ها  افزودن  است. 
رفتار كشساني سامانه می شود. از ويژگی های پليمر كه در رفتار حافظه 
شکلي آن حائز اهميت بسيار زيادي بوده، مدول كشساني نمونه در 
ناحيه شيشه ای است. مدول بيشتر در ناحيه شيشه ای باعث افزايش 
بيشتر  تثبيت شکل موقت )Rf( در چرخه سرمايشی و مدول  مقدار 
در ناحيه لاستيکی شده كه به بهبود بازگشت پذيری )Rr( در چرخه 
اين رو لازم است،  از  گرمايشیِ آزمون حافظه شکلی منجر می شود. 
خواص مکانيکی سامانه و ارتباط آن با خواص حافظه شکلی بررسی 
شود. بدين منظور از آزمون DMTA استفاده شد. شکل 5 تغييرات 
همان طور  مي دهد.  نشان  را  نمونه ها  اتلاف  و ضريب  ذخيره  مدول 
بدون  نمونه های  ذخيره  مدول  است،  مشخص   )a(  5 شکل  در  كه 
نانوصفحه هاي گرافن با افزايش دما تا دمای انتقال شيشه ای ناحيه نرم 
)Tgs(، كاهش چشمگيري نشان مي دهد. در اين دما به علت نرم شدگی 
كلی زنجير و امکان تحرك بيشتر، مدول كاهش مي يابد تا به دمای 
اما  برسد.  نمونه  دمای ذوب  يا   ،)Tgh( ناحيه سخت  انتقال شيشه ای 
در نمونه های نانوكامپوزيت، افزايشي در مقادير مدول و دمای انتقال 
شيشه ای Tgs اتفاق می افتد. Lee و همکاران ]33[ دليل اين اتفاق را 
در افزودن نانوذرات به ماتريس پليمری و ايجاد برهم كنش مطلوب 
و  گرافن  نانوصفحه هاي  زياد  مدول  به  توجه  با  می دانند.  آن ها  بين 
برهم كنش خوب آن با ماتريس پليمری )در صورت وجود(، می توان 

افزايش مدول ذخيره را مشاهده كرد.
دماي  مقدار  با  اتلاف  قله ضريب  كه  DMTA، هرچند  آزمون  در 
انتقال شيشه اي متفاوت است. اما در بسياري از موارد پيک ظاهرشده 
درنظر  شيشه ای  انتقال  دماي  به عنوان  را  اتلاف  ضريب  نمودار  در 
می گيرند ]34[. همان طور كه در شکل b( 5( و جدول 4 مشخص 
انتقال  است، در نمونه های داراي گرافن پيک اتلاف به دمای بيشتر 
مي يابد و مقدار پيک نمونه های داراي گرافن نيز افزايش يافته است. 
همان طور كه می دانيد، دماي Tg بازتابي از حركت گرانرو زنجيرهاي 

جدول 3- داده هاي آزمون DSC برای نمونه ها.
Table 3. DSC test data of the samples

Crystallization (%)Tg (°C)Tc (°C)Tm (°C)
Heat of  fusion

  (J/g)

Heat of 

crystallization (J/g)
Sample

17

12

-

-

-47.5

-42.4

-30.2

-20.5

19.6

16.5

-

-

28.3

26.8

-

-

41.05

34.97

-

-

34.28

30.25

-

-

HDPU

GHDPU

TDPU

GTDPU
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پليمري است و زنجيرهاي پليمري براي حركت به انرژي و فضاي 
دسترس  در  فضاي  يا  انرژي  كه  عاملي  هر  پس  دارند.  نياز  خالي 
منجر  نيز   Tg دماي  تغيير  به  كند،  محدود  حركت  براي  را   زنجيرها 
می شود. وجود نانوصفحه هاي گرافن در ميان زنجيرهاي پلي يورتانی و 
برهم كنش های موجود ميان آن ها با كاهش فضاي آزاد موجود ميان 
از  می شود.  پلی يورتان  زنجيرهاي  كندشدن حركت  باعث  زنجيرها، 
لازم  زنجيرها  اين  درآوردن  به حركت  براي  بيشتري  انرژي  اين  رو، 
است كه موجب افزايش دماي انتقال شيشه ای در اين ناحيه مي شود. 
شکل 6 نمونه منحني تغييرات دما، كرنش و تنش را براي نمونه هاي 
 HDPU، وGHDPU، وTDPU و GTDPU نشان مي دهد. افزون بر اين، 

با استفاده از معادله هاي گفته شده در بخش تجربي )معادله هاي 2 و 3( 
در  و  محاسبه  نيز   )Rf( شکلي  ثبات  و   )Rr( شکلي  بازيابی  مقادير 
جدول 5 آمده است. با مقايسه مقادير Rr برای نمونه های خالص و 
بازيابی  قابليت  گرافن  افزايش  با  متوجه شد،  مي توان  نانوكامپوزيت 
مطلوب  پراكنش  به  مي تواند  موضوع  اين  است.  يافته  بهبود  شکلي 
نانوذرات در ماتريس پليمری و افزايش مدول نانوكامپوزيت نسبت 
تنش  به دليل  بيشتری  بازگشت  تنش  مدول،  افزايش  با  شود.  داده 
نمونه  و  می گيرد  قرار  نانوكامپوزيت  اختيار  در  ذخيره شده  كشسان 

می تواند بيشتر از نمونه خالص شکل اصلی خود را بازيابي كند. ثبات 
خالص  نمونه های  به  نسبت  نانوكامپوزيت  نمونه های  در  نيز  شکلي 
ماده،  در  شاخص  اين  مقدار  تعيين كننده  عامل  است.  يافته   افزايش 
شبکه ای پايدار و متمايز از نواحی سخت است تا در زمان بارگذاری و 
جدايي  قدر  هر  كند.  حفظ  را  خود  شکل  نمونه  در  كرنش  اعمال 
فاز بين نواحی سخت و نرم بيشتر باشد، اين شاخص بهتر مي شود. 
نمونه هاي  در  مناسب  برگشت پذيري  وجود  اينجا  در  ديگر  نکته 
نواحي سخت  توجه داشت، وجود  بايد  است.  بلوري  نواحي  بدون 
در پلي يورتان مي تواند به عنوان نقطه اتکاي نواحي نرم عمل كند و 
خاصيت برگشت پذيري را به همراه داشته باشد، به ويژه هنگامي كه بر 
اثر اعمال تنش يا شرايط دمايي، زمينه جدايي فاز وجود داشته باشد. 
از سوی ديگر، با افزايش درصد وزنی نواحی سخت در كل نمونه، 
ضريب Rf نيز بيشتر می شود. در نمونه های نانوكامپوزيت با افزودن 
 Rf گرافن، درصد وزنی ناحيه سخت افزايش مي يابد و باعث افزايش
 می شود. بايد توجه داشت، به دليل زيادبودن مقدار سطح مؤثرگرافن، 
نواحی نرم بسياری با آن درگير شده و امکان تحرك خود را تا حد زيادی 
از دست می دهند. اين اتفاق باعث ناتوانايی آن ها در تغييرشکل شده و 

Tg (°C)Sample

-39.4

-34.3

-20.25

-10

HDPU

GHDPU

TDPU

GTDPU

جدول 4- مقادير دماي انتقال شيشه اي )Tg( نمونه ها. 
Table 4. The values of glass transition temperature (Tg) of the 

samples.

شکل 5- منحني هاي DMTA نمونه ها.
Fig. 5. DMTA curves of the samples.

 .)Rf( و ثبات شکلي نمونه ها )Rr( جدول 5- مقادير بازيابي شکلي
Table 5. Shape fixity )Rf( and shape recovery )Rr( values of 

the samples.

Rr (%)Rf (%)Sample

74

84

55.4

71

82.8

89

76.6

86

HDPU

GHDPU

TDPU

GTDPU

          (a)           (b) 
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شکل اوليه آن ها حفظ می شود، در نهايت ثبات شکلي افزايش می يابد.
افزايش  اينکه  دريافت،  مي توان   5 جدول  از  كه  ديگري   نکته 
 GTDPU و GHDPU يکنواختي در شاخص هاي مزبور در نمونه های
نيمه بلوری  نمونه  در  شکلی  حافظه  شاخص هاي  نمي شود.  ديده 
كه  است. همان طور  يافته  بهبود   GTDPU نمونه  از  كمتر   GHDPU

پيش تر اشاره شد، مواد حافظه شکلی كه دارای شبکه ای پايدار از بلور، 
حافظه شکلی  باشند، خواص  شيميايی  يا  فيزيکی  عرضی  اتصالات 
با مقايسه شاخص هاي  بهتری نشان می دهند. اين برتری را مي توان 

اما  حافظه شکلی بين دو نمونه خالص HDPU و TDPU دريافت. 
 بايد توجه داشت، با افزودن گرافن به پلی يورتان HDPU )همان طور 
يافته و  ماده كاهش   تبلور  قابليت  نيز ديده شد(   DSC آزمون  كه در 
مقداری از ناحيه سخت به دليل ممانعت فضايی صفحه هاي گرافن 
از  پديده ای  چنين  می شوند.  نرم  ناحيه  وارد  و  شده  بی نظمی  دچار 
آن ها  و  كرده  جلوگيری  شکلی  حافظه  شاخص هاي  بيشتر  افزايش 
را در حدی كمتري متوقف می  كند. البته بايد توجه داشت، همچنان 

خواص حافظه شکلي نمونه GHDPU بهتر است. 

.GTDPUو (d) و TDPUو (c)و ،GHDPUو (b)و ،HDPUو (a) :شکل 6- منحنی های دما-تنش-كرنش نمونه های حافظه شکلی
Fig. 6. Temperature-stress-strain curves for shape-memory samples: (a) HDPU, (b) GHDPU, (c) TDPU, and (d) GTDPU.

        (a)         (b) 

        (c)         (d) 
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نتیجهگیري

در اين پژوهش، دو نمونه پلي يورتان بر پايه تولوئن دي ايزوسيانات و 
هگزامتيلن دي ايزوسيانات سنتز شدند. پس از آن، با استفاده از روش 
پس  شد.  تهيه  گرافن  نانوصفحه هاي  داراي  نانوكامپوزيت  محلولي 
حافظه  خواص  نانوكامپوزيت،  و  پلي يورتان  نمونه هاي  شناسايي  از 
شکلي اين نمونه ها نيز بررسي شد. بررسي نتايج آزمون FTIR نشان 
دو  و  است  شده  انجام  موفقيت  با  پلي يورتان  نمونه هاي  سنتز  داد، 
هستند.   24/4% و   23/9 مقدار  به  فاز سخت  داراي  تهيه شده  نمونه 
پلي يورتان  ماتريس  را  نانوذرات  مناسب  پخش   SEM  ريزنگارهاي 
 نشان داد. براساس نتايج آزمون DSC هيچ قله مشخصه اي از ذوب و 
تبلور در نمونه پلی يورتان بر پايه تولوئن دی ايزوسيانات ظاهر نشد و 
اين پليمر بدون ساختارهای بلوري و كاملًا بي شکل است. در حالي 

كه نمونه های پلی يورتان بر پايه هگزامتيلن  دی ايزوسيانات پيک های 
مشخصی در هر دو قسمت رفت و برگشت نشان دادند. اين نتيجه 
مي تواند نشانگر جدايي فاز بارز بين نواحی سخت و نرم و تشکيل 
در  نمونه ها  شکلي  ثبات  و  بازيابي  مقادير  باشد.  بلوري   ساختار 
نمونه های خالص و  برای  اين مقادير  بود. مقايسه  محدوده 70-90% 
ثبات  و  بازيابی  قابليت  گرافن  افزايش  با  داد،  نشان   نانوكامپوزيت 
شکلي بهبود يافته است. با توجه به مقادير Rr برای نمونه های خالص و 
نانوكامپوزيت مشخص شد، با افزايش گرافن قابليت بازيابی شکلي 
مطلوب  پراكنش  به  مي تواند  موضوع  اين  است.  يافته  بهبود  نيز 
نانوذرات در ماتريس پليمری و افزايش مدول نانوكامپوزيت نسبت 
داده شود. با افزايش درصد وزنی نواحی سخت در كل نمونه، ضريب 

Rf نيز بيشتر شد.
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