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Application of supramolecular polymer blending in preparation of materials 
with adjustable mechanical properties is addressed. It is anticipated 
that the microstructure and properties of polymer blends are drastically 

controlled by the inter-molecular interactions. On this basis, the effect of strongly 
dimerising ureidopyrimidinone end groups (UPy) with the capability of quadruple 
hydrogen bonding array formation on the material properties of polycaprolactone/ 
polyhydrofuran supramolecular polymer blends has been studied. The mechanical 
test results revealed that the supramolecular strategy resulted in up to 110% and 
500% increase in tensile strength and Young's modulus, respectively. Observation of 
a single glass transition temperature in DSC traces of the blends shows that phase 
compatibility improved significantly upon blending.
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در این پژوهش، کاربرد آمیخته سازی در تهیه پلیمرهای ابرمولکولی با خواص مکانیکی تنظیم شدنی 
 نشان داده شده است. انتظار می رود، برهم کنش های بین مولکولی تا حد قابل ملاحظه ای ریزساختار و

در نتیجه خواص آمیخته را کنترل کند. به همین دلیل، از دیمرشدن قوی زنجیرهاي اولیگومري از راه 
جایگزیني گروه های با قابلیت ایجاد پیوندهای هیدروژنی چهارتایی یوریدوپریمیدینون )UPy( روی 
زنجیر، که به طور معمول براي سنتز پلیمرهاي ابرمولکولي به کار مي رود، براي بهبود سازگاري 
این مطالعه براي  UPy استفاده شد. در  با  ابرمولکولي عامل دار شده  پلیمرهاي  فازي در مخلوط 
حذف اثرهای جانبي، از اولیگومرهاي اولیه )پلي استر و پلي اتر( با وزن هاي مولکولي برابر )معادل 
2900( استفاده شد. ابتدا گروه هاي عاملي انتهاي زنجیرهاي پلي استر دي ال و پلي اتر دي ال با گروه 
UPy جایگزین و سپس آمیزه هایي از پلیمرهاي ابرمولکولي حاصل با نسبت هاي مولي متفاوت تهیه 

شد. پس از آن، خواص مکانیکي و رفتار فازي آمیخته ها در مقایسه با پلیمرهاي خالص مطالعه 
شد.  نتایج بررسی ها با اندازه گیری خواص مکانیکی به شیوه کشش نشان داد که انتخاب راهکار 
پلی تتراهیدروفوران  مکانیکی  خواص  قابل ملاحظه  بهبود  موجب  آمیخته سازی  در  ابرمولکولی 
ابرمولکولی از جمله افزایش استحکام کششی تا بیش از %110 و مدول یانگ تا حدود 5 برابر شده 
است. سپس، ساختار پلیمرها و آمیخته ها با استفاده از گرماسنجی پویشی تفاضلي بررسي شد. در 
منحنی های گرماسنجي پویشي تفاضلي، براي آمیخته ها فقط یک دمای انتقال شیشه ای در محدوده 
دمایي بین دماي انتقال شیشه اي هر یک از پلیمرهاي خالص مشاهده شد.  این موضوع نشان دهنده 

بهبود قابل ملاحظه سازگاری فازی بر اثر ایجاد برهم کنش های ابرمولکولی است.

پلي تتراهیدروفوران، 

پلي كاپرولاكتون، 

آمیخته ابرمولكولی، 

رفتار گرمايی، 

خواص مكانیكي
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مقدمه
در سال های اخیر پلیمرهای ابرمولکولی به دلیل خواص منحصر به 
فرد یعنی همراه کردن ویژگی های مواد با وزن مولکولی کم و مواد با 
وزن مولکولی زیاد در ماده ای واحد، بسیار گسترش پیدا کرده اند ]1[. 
بینش جدیدی را در زمینه مواد هوشمند و مواد  ابرمولکولی  شیمی 

پاسخ دهنده به محرك ها فراهم کرده  است ]2[.
پیوندهای  اثر  در  که  کلاسیک  و  متداول  پلیمرهای  برخلاف 
کووالانسی تشکیل می شوند، پلیمرهای ابرمولکولی در اثر پیوندهای 
غیرکووالانسی ایجاد می شوند. انواع مختلف برهم کنش های مولکولی 
 ،]4[ لیگاند  ـ  فلز  کوئوردیناسیون   ،]3[ هیدروژنی  پیوند  قبیل  از 
برهم کنش های یونی ]۵[، برهم کنش های واندروالس و برهم کنش های 
ابرمولکولی  پلیمرهای  ساخت  و  طراحی  برای  می توانند  آب گریز 

استفاده شوند.
به علت وزن مولکولی زیاد پلیمرها، ترمودینامیک اختلاط معمولاً 
نمی دهد و دو  را در یکدیگر  پلیمری  انحلال پذیری دو جزء  امکان 
پلیمری  آمیخته های  در  می شود.  تشکیل  پلیمر  اختلاط  از  مجزا  فاز 
ارتباط ترکیب با خواص آمیخته و فرایند مورد نیاز، از نظر فناوری 
موضوعات اصلی هستند ]۶[. فصل مشترك در آمیخته پلیمری نه تنها 
در آماده سازی آمیخته بلکه در تعیین خواص نهایی آن نیز اهمیت دارد. 
هر نوع تغییر شکل قطره های فاز پراکنده در ماتریس )فاز پیوسته(، 
بهبود  برای  اغلب  می شود.  جلوگیری  بین سطحی  کشش  وسیله  به 
برهم کنش بین سطحی، از دو روش اساسی استفاده می شود. نخستین 
فرمول بندی  به  سه قطعه ای  یا  دو  کوپلیمر  یک  اضافه کردن  روش، 
آمیخته است که به عنوان عامل بین سطحی مؤثر عمل می کند ]7-۹[. 
آن  اجزای  کردن  عامل دار  آمیخته،  سازگاری  برای  دوم  روش 
است، به نحوی که با یکدیگر وارد برهم کنش می شوند و در نتیجه 
نشان  کووالانسی  پیوند  با  قطعه ای  کوپلیمرهای  مشابه  شکل شناسی 
فصل  خواص  بهبود  روی  هیدروژنی  پیوند  اثر  تازگی  به  می دهند. 
است  شده  متعددی  مطالعات  موضوع  آمیخته،  خواص  و  مشترك 
با  چندگانه  هیدروژنی  پیوند  ایجاد  قابلیت  با  واحدهای   .]10،11[
مواد،  دانشمندان علم  که  زیاد سبب شده اند  دیمرشدن  ثابت  داشتن 
روش  این  کنند.  تولید  تنظیم شدنی  خواص  با  پلیمری  آمیخته های 
کوچک  سطح  در  اختلاط  و  پایین  دمای  در  را  فرایندشدن  قابلیت 

مولکول ها فراهم می کند. 
برای ایجاد آمیخته های ابرمولکولی دو روش اصلي وجود دارد:

پیوند  برقرارکننده  واحدهای  با  آمیخته  اجزای  کردن  عامل دار  ـ 
هیدروژنی چندگانه از راه هومودیمرشدن )شکل 1 - الف( ]12[.

پیوند  برقرارکننده  واحدهای  با  آمیخته  اجزای  کردن  عامل دار  ـ 

هیدروژنی چندگانه از راه هترودیمرشدن )شکل 1- ب( ]13-1۵[.
دو  انتهای  در  ناهمسان  تجمع کننده  گروه های  هترودیمرشدن 
هوموپلیمر مختلف، اغلب سبب ایجاد کوپلیمر شبه قطعه ای می شود و 
این مخلوط ها معمولا یک دمای انتقال شیشه ای نشان می دهند ]1۶[. 
تعادل در  از  متأثر  به مقدار زیاد  پلیمرشدن  این سامانه ها، درجه  در 

نسبت استوکیومتری اجزاست. 
گروه های  از  استفاده  با  که  ابرمولکولی  پلیمرهای  دوم،  روش  در 
و  شده  مخلوط  یکدیگر  با  آمده اند،  به وجود  ناهمسان  تجمع کننده 
باعث ایجاد موادی با خواص مکانیکی وابسته به ترکیب درصد اجزا 
می شوند ]17،18[. افزون بر این دو روش، روش سومی نیز شناخته 
شده است که در آن کوپلیمر A-B با گروه های تجمع کننده همسان 

عامل دار می شود و کوپلیمر ابرمولکولی تصادفی به وجود می آورد. 
در  ابرمولکولی  پلی کاپرولاکتون  و  پلی کاپرولاکتون  کاربرد  اخیرا 
برای   .]1۹-21[ است  گرفته  قرار  پژوهشگران  توجه  مورد  پزشکی 
چنین کاربردهایی، بررسی امکان پذیری کنترل خواص مکانیکی این 
فراوان  اهمیت  آمیخته سازی  از جمله  به روش های مختلف  پلیمرها 
دارد. اثر برهم کنش هاي ابر مولکولي بر رفتار فازي و خواص مکانیکي 
آمیخته هاي پلیمري موضوع برخي پژوهش های جدید بوده است. با این 
 )complementary( حال بیشتر مطالعات روي برهم کنش هاي مکمل 

بین گروه هاي عاملي ناهمسان متمرکزند. 
نوع  این  تهیه  مکمل،  برهم کنش هاي  ساختاري  ویژگي  دلیل  به 
.]22[ مي شود  محدود  آمیخته  عوامل   ۵0:۵0 نسبت  به   آمیخته ها 
قابلیت  با  ابرمولکولي  پلیمرهاي  آمیخته سازي  دیگر،  سوی  از 
پایه  بر  مدل هاي  به  تقریبا   )self complementary( خودمکملی 
ساختارهاي بی شکل مانند پلي استیرن و پلي متیل متاکریلات محدود 
نوع  این  فازي  پایداري  شده  منتشر  گزارش هاي  اساس  بر  و  شده 
آمیخته ها محدود است ]23[. با این حال، پایداري فازي آمیخته هاي 
نسبت هاي  )در  پلي تتراهیدروفوران  و  پلي کاپرولاکتون  ابرمولکولي 

از  استفاده  با  ابرمولکولی  آمیخته های  ایجاد  کلی  طرح   -1 شکل 
با واحدهای برقرارکننده پیوند هیدروژنی  عامل دار کردن اجزای آن 

چندگانه از راه: )الف( هومودیمرشدن و )ب( هترودیمرشدن.

هومودیمرشدن

هترودیمرشدن
)الف(

)ب(
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پیشین  گزارش هاي  برخلاف  که  شد  داده  نشان  و  بررسي  مختلف( 
در آمیخته هاي ابر مولکولي پلیمرهاي بی شکل، آمیخته هاي پلیمرهاي 

نیمه بلوري پایداري فازي نسبتا زیادی دارند ]12[.
در پژوهش حاضر، اثر عامل دار کردن با گروه های خودتجمع کننده 
با  پلیمر  دو  شامل  پلیمری  آمیخته های  نهایی  خواص  روی   UPy

پلی کاپرولاکتون  متفاوت مطالعه شده است.  کاملًا  خواص مکانیکی 
دی ال )پلی استر( و پلی تتراهیدروفوران دی ال )پلی اتر( با گروه های 
UPy عامل دارشده و اثر خودمکملی و اتصالات عرضی فیزیکی این 

گروه ها روی خواص مکانیکی آمیخته هایی از این پلیمرها بررسی شد. 
رفتار گرمایي و مکانیکي این آمیخته ها در مقایسه با گزارش هاي قبلي 
 بررسي و به ویژه اثر وزن مولکولي آمیخته ها بر خواص مکانیکي و 

گرمایي آنها بحث شده است.

تجربی

مواد
دی ال  پلی کاپرولاکتون  از:  عبارت اند  شده  استفاده   مواد 
دی ال  پلی تتراهیدروفوران   ،)PCL2900)OH(2  ،Mn=2۹00  g/mol(
هیدروکسی-   -4 آمینو-   -2  ،)PTHF(UPy)2  ،Mn=2۹00  g/mol(
قلع  دی بیوتیل  و  دی ایزوسیانات  هگزان   -۶،1 پریمیدین،  متیل   -۶

دی لورات )DBTDL( که همگی از شرکت Aldrich تهیه شدند.

دستگاه ها 
طیف سنج زیرقرمز FTIR/Equinox 55، مدل LS 101 ساخت شرکت 
Bruker برای برداشت طیف  FTIR به کارگرفته شد. نمونه ها به حالت 

محلول بر سطح قرص هاي پتاسیم برمید از پیش فشرده شده با قطر 
تقریبی mm ۹ اعمال شد. پس از تبخیر حلال، طیف سنجی زیرقرمز 
با قدرت تفکیک cm-1 4، شرایط 32 پویش در دقیقه و در محدوده 

عدد موجي دستگاه cm-1 4000-400 انجام شد.
طیف سنج رزونانس مغناطیس هسته 1H NMR, 500 MHz ساخت 
شرکت Bruker برای برداشت طیف 1HNMR به کارگرفته شد. در این 
روش جابه جایی های شیمیایی )δ( بر حسب ppm نسبت به تترامتیل 
از  شد.  گزارش  دستگاه  داخلی  استاندارد  عنوان  به   )TMS( سیلان 
کلروفرم دوتریم دار )CDCl3( به عنوان حلال استفاده شد. نمونه های 
کاملًا خشک در کلروفرم دوتریم دار حل شد و در دستگاه قرار گرفت.

رفتار گرمایي آمیخته ها و پلیمرهای خالص با استفاده از گرماسنج 
شرکت  ساخت   200-F-3-Maia مدل   )DSC( تفاضلی  پویشی 

نمونه   10-12  mg با   DSC چرخه های  شد.  ارزیابی   NETZSCH

دمای  افزایش و کاهش  با سرعت   120°C تا   -120°C دماهای   بین 
C/min°20 و C/min°10 زیر جو نیتروژن انجام شد. مجموعه داده ها 

از پویش گرمایی دوم استخراج شد. 
آمیخته های  و  ابرمولکولی  پلیمرهای  مکانیکی  خواص  بررسی 
ساخته شده، با اندازه گیری تغییرات کرنش بر حسب تنش نمونه ها 
SMT- 20 ساخت شرکت  مدل  آزمون کشش  از دستگاه  استفاده  با 
SANTAM در شیوه کششی انجام و با یکدیگر مقایسه شد. نمونه ها با 

 استفاده از قالب گیری فشاری )پرس گرم( در دمای C°8۵ و زیر فشار 
شدند.  تهیه   30×۵×1  mm3 ابعاد  با  مستطیل  شکل  به   120  MPa

نمونه های آماده شده طبق استاندارد ASTM D 1708-96 با سرعت 
از  هریک  برای  گرفتند.  قرار  کششي  بار  زیر   0/۵  mm/min ثابت 
نمونه های پلیمرهای خالص و آمیخته ها، تعداد پنج نمونه در آزمون 
استحکام  یانگ،  مدول  کرنش،  ـ  تنش  نمودار  گرفت.  قرار  کشش 
کششی و کرنش در نقطه شکست از این آزمون به دست آمد. مدول 
کششی از شیب ناحیه خطی اولیه در منحنی تنش ـ کرنش و با استفاده 

از معادله )1( )قانون هوك( محاسبه شد ]24[: 

σ = Eε        )1(

در این معادله σ و ε به ترتیب تنش و کرنش است. E نسبت تنش به 
کرنش است که برای کشش ساده، مدول یانگ نامیده می شود.

روش ها
PTHF2900(UPy)2 و PCL2900(UPy)2 ساخت پلیمرهای ابرمولکولی

عاملی  گروه  سنتز  با   PCL(UPy)2/PTHF(Upy)2 آمیخته های  بررسی 
 UPy و شناسایی آن و نیز ساخت پلیمرهای ابرمولکولی PCL(UPy)2 و 

PTHF(UPy)2 و شناسایی آنها، آغاز شد. در ادامه آمیخته ها با ترکیب 

 درصدهای1:3، 1:1 و 3:1 از هریک از اجزا تهیه شدند. سنتز PCL(UPy)2 و 
PTHF(UPy)2 به ترتیب با عامل دار کردن PCL(OH)2 و PTHF(OH)2 با 

گروه های UPy در دو مرحله براساس مراجع انجام شد ]2۵[.

)UPy( سنتز گروه یوریدوپیریمیدینون
2-آمینو-4-هیدروکسی-۶-متیل  واکنش  از   UPy عامل  سنتز 

.UPy طرح 1- سنتز عامل مشتق ساز یوریدوپیریمیدینون
پیریمیدینون

HMDI
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دمای  در   )80  g( دی ایزوسیانات  هگزامتیلن  با   )10  g( پیریمیدین 
C°100 برای مدت h 1۶ انجام شد ]2۵[. پس از خنک شدن، نرمال 

هگزان به مخلوط اضافه و صاف شد )طرح 1(. رسوب سفیدرنگ 
حاصل از واکنش جمع آوری و در گرم خانه خلأ خشک شد. 

PCL(UPy)2 سنتز پلی کاپرولاکتون ابرمولکولی
 2۹00 g/mol با وزن مولکولی PCL(UPy)2 ،PCL(OH)2 برای سنتز
 )2۹  g) PCL2900(OH)2 شد.  داده  واکنش  یوریدوپیریمیدینون  با 
یوریدو  اضافه کردن  از  پس  و  شد  حل  خشک  کاملا  کلروفرم  در 
پیریمیدینون )3 :1 نسبت به پلی کاپرولاکتون دی ال، g ۹(، چند قطره 
کاتالیزور قلع )DBTDL( به محلول افزوده شد. مجموعه روی گرم کن 
 FTIR با هم زن مغناطیسی بازروانی شد. پایان واکنش با طیف سنجی
پایان  در  دنبال شد.  OH طی واکنش،  اتمام گروه های  بررسی  برای 
زیر  محلول صاف شده  شد.  سیلیکاژل صاف  روی  مخلوط  واکنش، 
فشار کم در دستگاه تبخیرکننده چرخشی تغلیظ شد. پلیمر با استفاده 
از ضدحلال نرمال هگزان رسوب داده و جدا شد. پلی کاپرولاکتون 
ابرمولکولی حاصل در گرم خانه خلأ خشک شد. در طرح های 2 و 3 
این واکنش و ساختار پلی کاپرولاکتون ابرمولکولی حاصل نشان داده 

شده است.

PTHF(UPy)2 سنتز پلی تتراهیدروفوران ابرمولکولی
با وزن مولکولی   )2۹ g) PCL2900(OH)2 اولیگومر  این مرحله   در 
g/mol 2۹00 با یوریدوپیریمیدینون 3:1 نسبت به پلی تتراهیدروفوران 

و  داده  واکنش   PCL(UPy)2 سنتز  با  مشابه  کاملا  روشی  به  دی ال 
داده  نشان   4 طرح  در  آنچه  مطابق   PTHF2900(UPy)2 محصول 
مشابه  ابرمولکولی  پلی تتراهیدروفوران  ساختار  شد.  تهیه  شده 

پلی کاپرولاکتون ابرمولکولی است.

ساخت آمیخته های ابرمولکولی
از روش اختلاط در محلول تهیه  با استفاده  ابرمولکولی  آمیخته هاي 
شدند. آمیخته های PCL(UPy)2/PTHF(UPy)2 با نسبت های 7۵/2۵، 
 40 mg/mL ۵0/۵0 و 2۵/7۵ )نسبت مولی( در کلروفرم و با غلظت
 30  min مدت  به  هم زدن  و  بازروانی  شرایط  در  اختلاط  تهیه شد. 

UPy

PCL(UPy)1

PCL(OH)1

 DBTDL ،کلروفرم، بازروانی

.PCL(UPy)2 طرح 2- سنتز پلیمر ابرمولکولی

 طرح 3- تجمع اولیگومرهای پلی کاپرولاکتون از راه گروه های UPy و 
تشکیل پلی کاپرولاکتون ابرمولکولی.

.PTHF(UPy)2 طرح 4- سنتز پلیمر ابرمولکولی
PTHF(UPy)2

PTHF(OH)2 , Mn=2900 g/mol

DBTDL ،کلروفرم، بازروانی
UPy

PTHF2900(UPy)2

PTHF2900(UPy)2

PTHF2900(UPy)2

PTHF2900(UPy)2

رم
روف

کل

آمیخته ابرمولکولی

UPy group

و   PCL(UPy)2 ابرمولکولی  پلیمرهای  اختلاط  نحوه   -۵ طرح 
.PTHF(UPy)2
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انجام شد. سپس، دما تا حدود C°3۵ کاهش یافت و حلال از سامانه 
شدند.  گرم خانه خلأ خشک  در   24  h به مدت  نمونه ها  شد.  خارج 
طرح ۵ نحوه این اختلاط را نشان می دهد. در جدول 1، مشخصات 
آمیخته های ابرمولکولی به همراه نام اختصاری و ترکیب درصد آنها 

آمده است.

نتایج و بحث

شناسایی هگزامتیلن ایزوسیانات با گروه انتهایي یوریدوپیریمیدینون 
)UPy عامل(

در بررسی ساختار عامل UPy نکات زیر قابل توجه اند:
ناپدیدشدن پیک ناحیه cm-1 3328 )پیک اصلي مربوط به گروه آمین( 
 شاهدی بر درگیرشدن گروه آمینی )NH2( در ساختار 2-آمینو-4 - 
نتیجه  می توان  بنابراین،  است.  پیریمیدین  متیل  هیدروکسی-۶- 
به  مربوط  ایزوسیانات  گروه های  از  یکی  با   NH2 گروه  گرفت، 
فضایی،  ممانعت  است.  شده  واکنش  وارد  دی ایزوسیانات  هگزان 
ایزوسیانات  گروه های  مي شود  موجب  که  است  بازدارنده اي  عامل 
واکنش  وارد  و  نکرده  حمله  پریمیدینون  حلقه  داخل   NH گروه  به 
نشوند. وجود پیک جذبی در ناحیه cm-1 2270 نشان می دهد، یک سر 
 ایزوسیانات وارد واکنش شده و اتصالات اوره ای تشکیل داده است و 
سر دیگر آن همچنان به شکل آزاد باقی مانده است. افزون بر این، 
پیک های جذبی نواحی 1۵77 و cm-1 1۶۶7 )ارتعاشات شناخته شده 

یورتاني( تشکیل گروه UPy را تأیید می کنند ]2۵[ )شکل 2- الف(.
را  قبولی  قابل  طیف  شواهد  نیز   UPy عامل   1H NMR طیف 
رزونانس  شیمیایی  جابه جایی  می دهد.  نشان  ماده  این  سنتز  برای 

جدول 1- مشخصات آمیخته های ابرمولکولی به همراه نام اختصاری آنها.

)%mol( مقدار اجزا  نام
اختصاری

نام آمیخته
PTHF(UPy)2 PCL(UPy)2 

0 100 PCL PCL(UPy)2

2۵ 7۵ B75
75%PCL(UPy)2/

25%PTHF(UPy)2

۵0 ۵0 B50
50%PCL(UPy)2/

50% PTHF(UPy)2

7۵ 2۵ B25
25%PCL(UPy)2/

75%PTHF(UPy)2

100 0 PTHF PTHF(UPy)2

2-آمینو-4-هیدروکسی-۶-متیل   FTIR طیف  )الف(   -2 شکل 
ایزوسیانات  هگزامتیلن   FTIR طیف  با  مقایسه  در  پیریمیدین)1( 
طیف  )ب(   ،)2  ،UPy )عامل  یوریدوپیریمیدینون  انتهایي  گروه   با 
پروتون ها  شیمیایي  جابه جایي  )ج(  و   UPy عامل   1H NMR 

.UPy 1( در عاملH NMR(

14

)ب(

12 10
δ )ppm(

468 2 0

4/2 ppm
4/2 ppm

13/2 ppm
2/3 ppm

5/8 ppm

11/8 ppm
10/2 ppm

1-1/6 ppm

)ج(

4000

)الف(

3500 3000
)cm-1( عدد موجی

)%
ر )

عبو
ار 

قد
م

20002500 1500 1000 500

1

2
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پایین طیفی )Down field( در  پروتون های آمیدی و آمینی به نواحی 
شکل  در  که  طور  10/17)همان   ppm و   11/۵8  ،13/11 محدوده 
2 - ب مشخص است( نشان دهنده تشکیل ساختاری با قدرت ایجاد 
طیف  این  در   .]2۵[ است  بین مولکولي  و  درون  هیدروژنی  پیوندهای 
ناحیه  در  نیز  اولیگومر  زنجیر  در  حاضر  گروه  پروتون هاي  رزونانس 
و   ۵/8  ppm ناحیه  در   UPy گروه  در  وینیلي  پروتون   ،1/۶-1  ppm 

متیل موجود در گروه UPy در ppm 2/3 دیده مي شوند )شکل 2- ج(.

شناسایی پلی کاپرولاکتون ابرمولکولی
انجام و ساختار  اساس مراجع  بر  ابرمولکولی  پلی کاپرولاکتون  سنتز 
محصول به روش طیف سنجی مطالعه شد. نوارهای جذبی حاصل از 
طیف FTIR پلی کاپرولاکتون خالص در جدول2 ارائه شده است ]2۶[. 
تغییرات ساختاری PCL(OH)2 طی سنتز و تبدیل آن PCL(UPy)2 در 
 شکل 3 نشان داده شده است. حذف پیک OH در cm-1 3473 )شکل 3 -
 )NCO( حذف پیک گروه ایزوسیاناتی ،(PCL(OH)2 الف، مربوط به 
پیک گروه  UPy( و ظهور  عامل  به  مربوط  2270 )3-ب،   cm-1 در 
 )PCL(UPy)2 3328 )شکل 3 - الف، مربوط به تشکیل cm-1 در NH

دلیل بر تشکیل اتصالات یورتانی و تولید پلی کاپرولاکتون ابرمولکولی 
است. در مقایسه، طیف مربوط به PCL(UPy)2 )شکل 3 - الف( به 
به  تغییرات  این  )شکل 3-الف(   PCL(OH)2 به  FTIR مربوط  طیف 

وضوح مشاهده می شوند. 
)در گروه   NH پروتون های  رزونانس   ،1H NMR بررسی های  در 
UPy( که درگیر در پیوندهای هیدروژنی درون و بین مولکولی است، 

طیف  در   ۹/۹8  ppm و   11/8۵  ،13/1 شیمیایی  جابه جایی های  در 
1H NMR پلیمر ابرمولکولی سنتزی )در دمای محیط( ظاهر شده و 

پلیمر است. در این طیف،  گواه وجود این گروه عاملي در ساختار 
رزونانس های مشاهده شده در جابه جایي هاي شیمیایي 1/4، 1/۶3، 
زنجیر  در   CH2 گروه  پروتون های  به  مربوط   4/01  ppm و   2/2۵

پلی کاپرولاکتون است )شکل 3 - ب و ج( ]2۵[.

به دست   PCL عاملی  نوارهای جذبی گروه های  جدول 2- جدول 
.]2۶[ FTIR آمده از طیف

عدد موجی )cm-1(گروه عاملی
C = O

C – O

C – C

CH2-

172۵
11۹0 و 1108

732
1471

14

)ب(

12 10
δ )ppm( 

468 2 0

14 13 12 11 10 9

2/23 ppm

5/80 ppm 13/1 ppm
3/24 ppm

5/07 ppm
1/62 ppm 4/28 ppm

3/68 ppm
2/26 ppm

1/33 ppm
4/06 ppm

3/17 ppm
1/48 ppm9/98 ppm11/58 ppm

)ج(

4000

)الف(

3500 25003000

)cm-1( عدد موجی

1000 50015002000

3318

PCL(OH)2
PCL(UPy)2

 ،PCL(OH)2 در مقایسه با PCL(UPy)2 شکل 3- )الف( طیف زیرقرمز
 )ب( طیف 1H NMR پلیمر ابرمولکولی PCL(UPy)2 )دمای محیط و 
حلال CDCl3( و )ج( جابه جایي شیمیایي پروتون ها )1H NMR( در 

.PCL(UPy)2
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شناسایی پلی تتراهیدروفوران ابرمولکولی
در   OH پهن  پیک   ،FTIR طیف سنجی  نتایج  اساس  بر 
با   3473  cm-1 ناحیه  در   )PTHF(OH)2( دی ال  پلی تتراهیدروفوران 
تشکیل پلی تتراهیدروفوران ابرمولکولی )PTHF(UPy)2( حذف شد. 
 IR طیف  در   )UPy( یوریدوپیریمیدینون  گروه  مشخصه  پیک های 
پلیمر در نواحی 1۶۹۹، 1۶۶4، 1۵88 و cm-1 1۵27 ظاهر می شوند 
)شکل 4- الف(. در طیف رزونانس مغناطیسی هسته که از این پلیمر 
در دمای محیط و با استفاده از کلروفرم دوتریم دار به عنوان حلال ثبت 

شده مطالب زیر جالب توجه است:
پیک پروتون های NH )در گروه UPy( که درگیر پیوند هیدروژنی 
ظاهر   ۹/۹8  ppm و   11/80  ،13/1 در  است،  بین مولکولی  و  درون 
می شوند. در این طیف، رزونانس های مشاهده شده در جابه جایي هاي 
در   CH2 گروه  پروتون های  به  مربوط   3/4  ppm و   1/۶1 شیمیایي 

زنجیر پلی تتراهیدروفوران است )شکل 4- ب و ج( ]2۵،27[.

 PCL (UPy)2/PTHF (UPy)2 بررسی آمیخته های ابرمولکولی
هستند،  مومی  جامد  که   PTHF(OH)2 و   PCL(OH)2 برخلاف 
دو  هر   PTHF(UPy)2 و   PCL(UPy)2 ابرمولکولی  پلیمرهای 
الاستومری گرمانرم هستند. تشکیل آمیخته هایی از این دو هوموپلیمر 
 UPy ابرمولکولی با اتصال پلی کاپرولاکتون عامل دار شده با گروه های
با وزن مولکولی کم به پلی تتراهیدروفوران عامل دار شده با گروه های 
کوپلیمری  آن  حاصل  که  می شود  آغاز  کم  مولکولی  وزن  با   UPy

شبه قطعه ای است. این مراحل در طرح ۵ نشان داده شده است.

بررسی رفتار توده پلیمرها ـ آمیخته های پلیمری
خواص گرمایی

رفتار گرمایی آمیخته های ابرمولکولی B50 ،B75 و B25 با استفاده از 
 DSC بررسی و با رفتار گرمایی هریک از هوموپلیمرهای PCL(UPy)2 و 

PTHF(UPy)2 مقایسه شدند. منحنی جریان گرما بر حسب دما در 

 محدوده دمایی بین C°110- و C°30- برای هریک از هوموپلیمرها و 
آمیخته ها رسم شده است )شکل ۵(. این منحنی تغییرات دمای انتقال 
از آمیخته سازی نشان می دهد. منحنی جریان گرما  شیشه ای را پس 
بر حسب دما در محدوده دمایی بین C°20- و C°100 برای هریک 
خواص   .)۶ )شکل  است  شده  رسم  آمیخته ها  و  هوموپلیمرها  از 
داده های  است.  آمده  به طور خلاصه   3 در جدول  مواد  این  گرمایی 
سرعت  با   DSC دوم  گرمادهی  از   3 جدول  و   ۶ و   ۵  شکل های 
C/min° 10 به دست آمده اند که در واقع خواص گرمایی ذاتی هریک 

4000

)الف(

24003200
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)ج(

با  مقایسه  در   PTHF(OH)2 به  مربوط  طیف  )الف(   -4 شکل 
 PTHF(UPy)2، )ب( طیف 1H NMR پلیمر ابرمولکولی PTHF(UPy)2 و 

.PTHF(UPy)2 1( درH NMR( جابه جایي شیمیایي پروتون ها )ج(
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انتظار  که  همان طور  می دهند.  نشان  را  آمیخته ها  و  هوموپلیمرها  از 
با توجه به ترکیب  ابرمولکولی  می رود، در شکل Tg ،۵ آمیخته های 
 ۶ در شکل  می گیرند.  قرار  ابرمولکولی  هوموپلیمرهای   Tg بین  آنها 
انتقالات فازی مربوط به ذوب و جابه جابه جایی دمایی این انتقالات 
آنها  آمیخته های  و  ابرمولکولی  پلیمرهای  برای  آمیخته سازی  اثر  در 

ثبت شده اند.
PCL(UPy)2 در شکل های ۵ و ۶ یک  پویش گرمایی هوموپلیمر 
دمای انتقال شیشه ای )Tg( در حدود C°۶7- و دو پیک گرماگیر ذوب 
در حدود ۵1 و C°80 نشان می دهد. PTHF(UPy)2 نیز یک Tg در 
حدود C°82- و دو پیک ذوب در حدود 1۶ و C°80 نشان می دهد. 
ساختار  ذوب  به  مربوط  ترتیب  به   PCL(UPy)2 گرماگیر  پیک های 
بلوري زنجیر پلی استری و بخش های UPy است. پیک های گرماگیر 
 UPy به ترتیب مربوط به زنجیر پلی اتری و بخش های PTHF(UPy)2

است. این مقادیر با مقادیر موجود در مراجع به خوبی سازگاري دارد 

بالاتر و  پلیمرها )که در دمایی  از  ]2۶،27[. دمای ذوب دوم هریک 
می شود(  مشاهده   80°C حدود  در  مطالعه  مورد  پلیمر  دو  هر  برای 
 UPy-UPy در این نوع پلیمرهای ابرمولکولی به انباشتگی دیمرهای 
نسبت داده شده است. انباشتگی این دیمرها در محدوده فازی جداگانه 
نسبت به زنجیر پلی استری و پلی اتری قرار گرفته اند. در حقیقت ذوب 
بالاتر در مقایسه  PCL(UPy)2 و PTHF(UPy)2 در دمایی به نسبت 

و   )Tm=۵۶  °C و   Mn=  ۶۵  kgmol-1( معمولی  پلی کاپرولاکتون  با 
پلی تتراهیدروفوران معمولی )Tm=20-30°C، برای وزن های مولکولی 
مختلف( واقع می شود. این جابه جایی دمایی نشان می دهد، انباشته شدن 

دیمرهای UPy-UPy بلورهایی پایدار تشکیل می دهد.
بررسی پیک های ذوب اطلاعات زیادی درباره تغییرات ساختاری حاصل 
 25%PCL(UPy)2 از آمیخته سازی در اختیار قرار می دهد. اضافه کردن 
به PTHF (UPy)2 افزایش سریع دمای ذوب آمیخته را به همراه دارد. 
اندکی در  افزایش  با اضافه کردن مقادیر بیشتر PCL(UPy)2 فقط  اما 
به  آمیخته  ذوب  دمای  سریع  افزایش  می شود.  مشاهده  ذوب  دمای 

جدول 3- دمای انتقال شیشه ای، تغییرات ظرفیت گرمایی در Tg، انتقالات مختلف ذوب و گرمای ذوب این انتقالات.

Tg (°C)∆Cp (J/gK)Tm1 (°C)∆Hm1 (J/g)Tm2 (°C)∆Hm2 (J/g)نام پلیمر

PCL(UPy)2  خالص

PCL(UPy)2/25%PTHF(UPy)2

PCL(UPy)2/50%PTHF(UPy)2

PCL(UPy)2/75%PTHF(UPy)2

PTHF(UPy)2 خالص

-۶7
-72
-77
-7۹
-83

0/022
0/021
0/033
0/04۹
0/0۵۹

۵1
4۹ و 22
۵1 و 22
۵0 و 11

1۶

۵3/۹
41/۵
3۹/3

4/2 و 2۵/3
37/2

81
81
8۶
87
80

7/۹
10/۹
1۶/1
14/۵
24/2

 شکل ۵- منحنی جریان گرما بر حسب دما برای پلیمرهای ابرمولکولی و 
آمیخته های آنها در محدوده دمایی بین C°110- تا C °30 )منحنی ها 
به منظور مقایسه روی هم قرار گرفته اند، به همین دلیل محور عمودی 

بدون عددگذاری است(.

-120

)m
W

/m
g(

ما 
گر

ن 
ریا

ج

-100
)°C( دما

PCL(UPy)2

PTHF(UPy)2

B75

B50

B25

-40 -20-60-80

گرمازا به سمت بالا

شکل ۶- منحنی جریان گرما بر حسب دما در محدوده دمایی بین 
C°30- تا C°100 )منحنی ها به منظور مقایسه روی هم قرار گرفته اند، 

به همین دلیل محور عمودی بدون عددگذاری است(.

-40

)m
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بلورهای  تشکیل  به   PTHF(UPy)2 به   PCL(UPy)2 افزودن  محض 
پایدارتر در حضور این پلیمر نسبت داده می شود ]12[.

نکته قابل توجه در نتایج DSC، روند تغییرات گرمای ذوب مربوط 
بیشترین  که  است  گونه ای  به  روند  این  است.   UPy بخش های  به 
آمیخته های  ترتیب  به  آن  از  و پس   PTHF(UPy)2 به  مربوط  مقدار 
B50 ،B25 ،B75 و کمترین مقدار مربوط به PCL(UPy)2 است. این 

روند می تواند انعکاسی از روند تغییرات انرژی انباشتگی گروه های 
UPy- UPy درنظر گرفته شود. در بررسی نتایج آزمون DSC روی 

ترکیب  به  توجه  با  آمیخته ها   Tg شد،  دیده  ابرمولکولی  آمیخته های 
و   PCL(UPy)2 شیشه ای  انتقال  دمای  بین  دمایی  در  آنها  درصد 

PTHF(UPy)2 قرار می گیرند )جدول 3(. 

 تغییر ظرفیت گرمایی در دمای انتقال شیشه ای برای PCL(UPy)2 و 
PTHF(UPy)2 به ترتیب در حد 0/022 و J/gK 0/0۵۹ اندازه گیری 

شد. تغییر ظرفیت گرمایی PTHF(UPy)2 در آمیخته B25 کاهش پیدا 
می کند )J/gK 0/04۹ در دمای حدود C°78-(. این کاهش ظرفیت 
زنجیرهای  حرکت  از  که  می دهد  رخ  دلیل  این  به  احتمالاً  گرمایی 
که   PCL(UPy)2 بخش های  وسیله  به   Tg بالای  در   PTHF(UPy)2

هنوز در زیر Tg خودشان قرار دارند، ممانعت می شود.
آمیخته های گزارش شده توسط شکرالهی و همکاران شامل پلیمرهای 
که  داد  نشان   PTHF2900(UPy)2 و   PCL1250(UPy)2 ابرمولکولی 
تأثیر  تحت  به شدت  آمیخته ها  در   PCL1250(UPy)2 بلوری  ساختار 
جزء دوم یعنی PTHF2900(UPy)2 قرار گرفته و مقدار بلورینگی آنها 
PCL2900(UPy)2/ کم می شود ]12[. این روند تغییرات در آمیخته های

مقدار  در  تفاوت  می رسد،  به نظر  نشد.  مشاهده   PTHF2900(UPy)2

وزن مولکولی اجزای آمیخته )PCL2900 در این پژوهش در مقایسه 
بلوری  ساختار  می شود  سبب  پیشین(  مطالعات  در   PCL1250 با 

PCL1250(UPy)2 تغییر کند و مقدار بلورینگی کم شود.

خواص مکانیکی )آزمون کشش(
خواص مکانیکی آمیخته های پلیمری با چند عامل، از جمله خواص 
کنترل  بین فازی  چسبندگی  و  فازی  شکل شناسی  آمیخته،  اجزای 
می شود. دو عامل اخیر از نظر انتقال تنش داخل آمیخته اهمیت دارند. 
کششی  شیوه  در  مکانیکی  آزمون های  عوامل،  این  اثر  بررسی  برای 

0

7

6

5

4

3

2

1

0

)M
Pa

ش )
تن

0/1
)mm/mm( کرنش

PCL(UPy)2

PTHF(UPy)2

B75

B50

B25

0/4 0/50/30/2

و  ابرمولکولی  هوموپلیمرهای  کرنش  ـ  تنش  منحنی های   -7 شکل 
آمیخته های آنها.

7

6

5

4

3

2

1

45

40

35

30

25

20

15

10

)M
Pa

ی )
شش

م ک
کا

تح
اس

ت )%(
ش در نقطه شکس

کرن

0 25
(% mol) PTHF(UPy)2 مقدار

75 10050

90

70

50

30

10

)M
Pa

گ )
 یان

ول
مد

0 25
(% mol) PTHF(UPy)2 مقدار

75 10050

)ب(      )الف(         
شکل 8- تغییرات: )الف( مدول یانگ و )ب( استحکام کششی و کرنش تا نقطه شکست با ترکیب آمیخته.
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برای هریک از هوموپلیمرها و آمیخته های آنها انجام شد که از این 
استحکام  یانگ،  مدول   ،)7 )شکل  کرنش  ـ  تنش  منحنی  آزمون ها 

کششی و ازدیاد طول تا پارگی برای این نمونه ها به دست آمد. 
از  پیش  متفاوتی  مکانیکی  خواص  ابرمولکولی  هوموپلیمرهای 
آمیخته شدن نشان می دهند. PCL(UPy)2 ماده ای شکننده، همان طور 
که ثبت کرنش تا نقطه شکست معادل % 12 برای این پلیمر این نکته 
را تأیید می کند، با مدول یانگ زیاد در حدود MPa 7۶ است. از سوی 
 دیگر، PTHF(UPy)2 تا پیش از پاره شدن در حدود %40 افزایش طول و 
مدول یانگی در حدود MPa 12 دارد. این نتایج در شکل 8- الف و 

ب نشان داده شده است. 
مدول  آمیخته  در   ،PTHF(UPy)2 نرم تر،  جزء  مقدار  افزایش  با 
کشسانی کاهش و ازدیاد طول تا پارگي افزایش می یابد. نکته جالب 
در این نتایج، افزایش قابل توجه )تقریبا 2 برابر( استحکام کششی با 
افزودن فقط %  2۵ از PCL(UPy)2 به PTHF(UPy)2 است. اضافه کردن 
مقادیر باز هم بیشتر PCL(UPy)2 فقط افزایش اندکی را در استحکام 
کششی موجب می شود )شکل 8(. پیش تر درباره علت افزایش سریع 
به   2۵ % مقدار  به  فقط   PCL(UPy)2 افزودن  با  آمیخته  ذوب  دمای 
PTHF(UPy)2 )خواص گرمایی( بحث شد. در آنجا این افزایش دما 

به تشکیل بلورهای پایدارتر با وجود PCL(UPy)2 نسبت داده شد. 
 25%PCL(UPy)2 افزایش قابل توجه استحکام کششی با اضافه کردن
برای  نیاز  مورد  نیروی  افزایش  به  است،  ممکن   PTHF (UPy)2 به 
خروج زنجیرهای پلیمری از این بخش های سخت نسبتا پایدار نسبت 

داده شود ]27[.
 این نکته قابل توجه است که آزمون کشش در دمای محیط انجام شده و 
استحکام برهم کنش ها در این آزمون معیاری از استحکام تجمع های 
تشکیل شده در ساختار ابرمولکول ها در دمای محیط است. بدیهی است 
خواص مکانیکی پلیمرها و آمیخته های آنها تابعی از نوع و استحکام 
و   Binder ابرمولکول هاست.  ساختار  در  شده  تشکیل   تجمع های 
در  مختلفی  تجمع های  تشکیل  امکان  که  داده اند  نشان  همکاران 

ساختارهای ابرمولکولی وجود دارد. استحکام این ساختارها می تواند 
در دماها و شرایط محیطی مختلف متفاوت باشد ]28[.

از  استفاده  با  تقریبی  به طور  می تواند  پلیمری  آمیخته های  مدول 
قانون ساده مخلوط ها )معادله 2( تخمین زده شود:

Eb=E1φ1+E2φ2         )2(

در این معادله Eb ،E1 و E2 به ترتیب مدول یانگ آمیخته پلیمری و 
مدول های یانگ اجزای 1 و 2 است. φ1 و φ2 نیز کسر حجمی اجزای 
آمیخته است. مقادیر مدول اندازه گیری شده تجربی برای هر آمیخته 
بیشتر از مقادیر محاسبه شده است که ممکن است به علت برهم کنش 
در  به طور خلاصه  آزمون  این  نتایج  باشد.  هوموپلیمر  دو  بین  قوی 

جدول 4 آمده است.

نتیجه گیری 

پلیمرهای  مکانیکی  خواص  تا  است  شده  تلاش  پژوهش  این  در 
ابرمولکولی از راه آمیخته سازی بهبود یابد. به همین دلیل، آمیخته های 
شدند.  تهیه  ابرمولکولی  پلی کاپرولاکتون  و  پلی تتراهیدروفوران 
انتخاب این دو پلیمر بر اساس زیست سازگاری کاملا شناخته شده، 
اما خواص مکانیکی تقریبا متفاوت آنها بوده است. آزمون های تجزیه 
گرمایی ضمن فراهم آوردن اطلاعات درباره ساختار پلیمرهای خالص 
ابرمولکولی نشان داد سازگاری فازی آمیخته های آنها به مقدار قابل 
ملاحظه ای در مقایسه با مخلوط دی ال های اولیه افزایش یافته است. 
آزمون های خواص مکانیکی نشان داد، افزایش فقط حدود % 2۵ پلیمر 
موجب شده  را  استحکام کششی   ۶0% افزایش حدود   PCL(UPy)2

است. از آنجا که افزایش اندازه گیری شده به مقدار قابل ملاحظه ای از 
استحکام پیش بینی شده بر اساس قانون ساده مخلوط ها )حدود 20%( 

جدول 4- نتایج آزمون کشش.

کرنش در نقطه شکست )%(استحکام کششی )MPa(مدول یانگ )MPa(آمیخته

PCL(UPy)2

75% PCL(UPy)2/25%PTHF(UPy)2

50% PCL(UPy)2/50%PTHF(UPy)2

25% PCL(UPy)2/75%PTHF(UPy)2

PTHF(UPy)2

7۵/1±2/۶
۶4/4±2/۹
43/7±3/2
31/7±2/8
12/3±1/۵

۶/2±0/3
۵/4±0/1
4/۵±0/1
4/0±0/1
2/۵±0/1

12/۶±0/8
1۵/33±0/2
21/33±0/۵
28/43±0/۵
3۹/7۵±0/2
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بیشتر است، می توان نتیجه گرفت که تقویت حدفاصل دو فاز از راه 
برهم کنش های ابرمولکولی منجر به بهبود سازگاری فازی و تقویت 
قابل ملاحظه خواص مکانیکی شده است. این رفتار کاملا با مشاهده 
 PTHF2900(UPy)2 و PCL1250(UPy)2 پیشین درباره آمیخته های

مطابقت دارد و نشان می دهد، افزایش وزن مولکولی درشت مونومر 
اولیه از 12۵0 به 2۹00 که منجر به حدود %۵0 کاهش چگالی اتصالات 

UPy-UPy می شود، بر خواص آمیخته ها اثر تضعیف کننده ندارد. 
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