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Hypothesis: Chemical cross-linked shape memory polyurethanes (CSMPUs) 
can have various applications in different fields such as medicine, where 
mechanical behavior and shape memory are improved in these samples 

compared to linear shape memory polyurethanes. Shape memory polyurethanes 
consist of at least two different phases. The first phase, which is in the form of a 
net point, is responsible for maintaining the permanent shape of the shape memory 
polyurethane. In contrast, the second phase, also known as shape memory switches, 
temporarily fixes the temporary shape of the polyurethane by crystallinity. The aim of 
this research is the synthesis of linear and star polycaprolactones (PCLs) in the first 
step and the synthesis of CSMPUs using linear and star PCLs in the second step, as 
well as the investigation and comparison of hydrogen-bonding indices through -C=O 
groups and -NH CSMPU samples that were synthesized using glycerol as the initiator 
of the soft segment or the chain extender of the hard segment.
Methods: Linear and star polycaprolactones (PCLs) were synthesized using ring-
opening polymerization (ROP) of caprolactone, and shape memory polyurethanes 
with chemical cross-linking (CSMPU) were synthesized using a two-step pre-
polymerization method. By changing the molar ratios of the functional groups, the 
weight percentage of the hard segment in polyurethane samples was kept constant at 
10%.
Findings: The hydrogen-bond index is decreased with the introduction of glycerol 
as a chain extender. Also, the degree of crystallinity in CSMPU samples is decreased 
compared to those of pure PCLs. With the increase of chemical cross-linking the 
crystallinity of CSMPU samples is decreased. In addition, in the studies of mechanical 
behavior, no significant difference was observed in the presence of glycerol in the soft 
segment or the hard segment. 

(*)To whom correspondence should be addressed. 
E-mail: r_lotfi@sut.ac.ir

Effect of Glycerol in Soft and Hard Segments on 
Properties of Shape Memory Polyurethane

Mahdi Sakhavi, Reza Lotfi Mayan Sofla*, Mostafa Rezaei, Peyman Naghavi Ilkhichi 

Faculty of Polymer Engineering, Sahand University of Technology, P.O. Box 51335-1996 ,Tabriz, Iran

Received: 13 May 2023, accepted: 29 August 2023

Please cite this article using:
Sakhavi M., Lotfi Mayan Sofla R., Rezaei, M., Naghavi Ilkhichi P., Effect of Glycerol in Soft and Hard Segments on Properties of Shape 
Memory Polyurethane, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (Persian), 36, 191-203, 2023.

Research article



واژه های کلیدی 

چکیده

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

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال سی  وششم، شماره 2،

صفحه 191-203، 1402
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883
DOI: 10.22063/JIPST.2023.3409.2241

اثر گلیسرول در قطعه هاي نرم و سخت بر خواص پلی یورتان 
حافظه شکلی 

مهدی سخاوی، رضا لطفی مایان سفلی*، مصطفی رضایی، پیمان نقوی ایلخچی 

تبریز، دانشگاه صنعتی سهند، دانشکده مهندسی پلیمر، صندوق پستی 51335-1996 

دریافت: 1402/2/23، پذیرش: 1402/6/7

*مسئول مکاتبات، پیام نگار:

r_lotfi@sut.ac.ir

کاربردهای  مي توانند   )CSMPUs( شیمیایی  شبكه اي شده  شكلی  حافظه  پلی یورتان های  فرضیه : 
متنوعی در زمینه های مختلف مانند پزشكی داشته باشند که رفتار مكانیكی و حافظه شكلی در این 
یافته است. پلی یورتان حافظه شكلی  نمونه ها نسبت به پلی یورتان های حافظه شكلی خطی بهبود 
حداقل از دو فاز مختلف تشكیل شده است. فاز اول که به صورت شبكه اي پایدار بوده، مسئول حفظ 
شكل اصلی پلی یورتان حافظه شكلی است. در مقابل، فاز دوم که به عنوان کلیدهای حافظه شكلی 
نیز شناخته می شوند، به طور موقت شكل موقت پلی یورتان را با بلورینگی تثبیت می کند. هدف از 
این پژوهش، سنتز پلی کاپرولاکتون های خطی و ستاره ای در مرحله اول و سنتز پلی یورتان های 
حافظه شكلی شبكه اي شده شیمیایی با استفاده از پلي کاپرولاکتون های خطی و ستاره ای در مرحله 
 )-NH( و آمین )C=O-( دوم است. همچنین شاخص  های پیوند هیدروژنی از راه گروه های کربونیل
نمونه های پلی یورتان های حافظه شكلی شبكه اي شده شیمیایی و سنتزشده با استفاده از گلیسرول 

به عنوان شروع کننده قطعه نرم یا زنجیرافزا قطعه سخت بررسي و مقایسه شده است.
روش ها: پلی کاپرولاکتون های خطی و ستاره ای با پلیمرشدن حلقه گشای کاپرولاکتون و در ادامه 
پلی یورتان های حافظه شكلی شبكه اي شده شیمیایی با پیش پلیمرشدن دومرحله ای سنتز شدند. با 
تغییر نسبت های مولی گروه های عاملی مقدار درصد وزنی قطعه سخت در نمونه های پلی یورتانی 

%10 ثابت نگه داشته شد.
یافته ها: نتایج نشان داد، شاخص پیوند هیدروژنی با ورود گلیسرول به عنوان زنجیرافزا کاهش 
یافت. همچنین، مقدار بلورینگی در نمونه های پلی یورتان های حافظه شكلی شبكه اي شده شیمیایی 
بلورینگی  شیمیایی،  عرضی  اتصال  افزایش  با  یافت.  کاهش  خالص  کاپرولاکتون های  به  نسبت 
نمونه های پلی یورتان های حافظه شكلی شبكه اي شده شیمیایی روند کاهشی داشت. افزون بر این، 
در مطالعات رفتار مكانیكی تفاوت چندانی در اثر وجود گلیسرول در قطعه نرم یا سخت دیده نشد.  

حافظه شکلی، 

پلی کاپرولاکتون، 

پلی یورتان،

پیوند هیدروژنی، 

خواص مکانیکی 
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مقدمه
 )shape memory polymers, SMP( شکلی  حافظه   پلیمرهای 
دسته ای از مواد هوشمند هستند که می توانند به شکل موقت درآیند و 
و  الکتریکی  جریان  دما،  مانند  بیروني  مناسب  محرک  به  پاسخ   در 
تغییرات pH شکل اصلی خود را بازیابی کنند ]1،2[. در میان SMPها، 
حافظه شکلی  و  مکانیکی  به دلیل خواص  حافظه شکلی   پلی یورتان 
و  تولید  همچنین  است.  مرسوم تر  پلیمرها،  سایر  با  مقایسه  در   زیاد 
حافظه  مواد  سایر  با  مقایسه  در  شکلی،  حافظه  پلی یورتان  سنتز 
شکلی، به ویژه آلیاژهای حافظه شکلي نسبتاً آسان و ارزان است ]3[. 
نوری،  دستگاه های  هوافضا،  در  گسترده ای  کاربردهای  پلیمرها  این 
 .]4[ باشند  داشته  می توانند  زمینه ها  سایر  و  نساجی  زیست پزشکی، 
پلی یورتان حافظه شکلی، از قطعه نرم پلی ال پلی استری یا پلی اتری و 
نیز قطعه سخت شامل دی ایزوسیانات و در کنار آن، یک زنجیرافزا بر 
پایه  دی آمین یا دی ال تشکیل شده است ]5[. بیشتر پلیمرهای حافظه 
شکلی مطالعه شده دارای ساختارهای خطی هستند که از معایب آن ها 
می توان به کاهش عملکرد حافظه شکلی با افزایش تعداد چرخه ها و 

بازده بازیابی کم آن ها اشاره کرد ]4[. 
 طي سال های اخیر، پلیمرهای ستاره ای  به دلیل ساختار توپولوژیکی و 
خواص فیزیکی منحصربه  فردی که در ساختارهای خطی آن ها دیده 
نمی شود، مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته اند. به عنوان مثال، هنگامی 
که یک بازو از SMPها طي فرایند تثبیت شکل بیرون کشیده می شود، 
با توجه به وجود ساختار اتصال هاي عرضی شیمیایی بقیه بازوهای 
متصل، به وسیله هسته  آن ها نگه داشته می شوند تا از قطعه های سخت 
ساختار  SMP خطی،  نمونه های  در  که  حالی  در  نشوند.  جدا  خود 
از نوع اتصال عرضی فیزیکی است که به خواص مکانیکی ضعیف 
منجر می شود ]4[. Huang و همکاران ]5[ پلی یورتان های ستاره ای  با 
 )PCL( قابلیت خودترمیمی گرماالقایي را با استفاده از پلی کاپرولاکتون
ارائه  N،N-بیس)2-هیدروکسي اتیل(ایزونیکوتینامید  و  بازویی  سه 
پلی یورتان های ستاره ای می توانند  این  داد،  نشان  آن ها  نتایج  کردند. 
در  قرارگرفتن  از  پس  را  توجهی  شایان  شکلی  حافظه  ویژگی های 
فرایند بازیابی با ترمیم شکل در اثر گرماالقایي نشان دهند. آن ها بیان 
هیدروژنی  پیوند  از  پلی یورتان ها  خودترمیمي  خاصیت  این   کردند، 
و  یورتان  پیوندهای   )-C=O( کربونیل  و   )-NH( آمین  گروه های   بین 
و   XU می شود.  حاصل  پیریدین  حلقه  و  آمین  گروه های  بین  در  نیز 
پایه   بر  شکلی  حافظه  گرمانرم  پلی یورتان  الاستومر   ]4[ همکاران 
با  توده اي،  پلیمرشدن  روش  به  را  ستاره ای  گلیکول   پلی پروپیلن 
افزودن پلی پروپیلن گلیسرول سه عاملی برای بهبود خواص مکانیکی و 
حافظه شکلی سنتز کردند. نتایج آن  ها نشان داد، نسبت تثبیت شکل و 

بازیابی شکل پلی یورتان های ستاره ای بیشتر از پلیمر خطی بود. افزون 
بر این، نسبت تثبیت شکل نمونه ها پس از سه چرخه از نظر مطالعات 
بازیابی شکل  نسبت  این،  وجود  با  یافت.  کاهش  گرمایي-مکانیکی 
نمونه ها پس از این چرخه ها افزایش یافت. Chong و همکاران ]6[ 
طی پژوهشی اثر اتصال عرضی گلیسرول و مقدار قطعه سخت را بر 
ویژگی حافظه شکلی کوپلیمر قطعه اي پلی یورتان بررسي کردند. از 
نتایج مهم پژوهش آن ها می توان به اثر مقدار قطعه سخت اشاره کرد، 
مکانیکی  کوپلیمر خواص  قطعه سخت،  مقدار  افزایش  با  که  جایی 
کششی بهتر و قطعه نرم دمای ذوب )Tm( بیشتري را نشان داد. افزون 
بر این، نتایج مطالعه آن ها نشان داد، وجود اتصال عرضی گلیسرول 
بر خواص مکانیکی و Tm قطعه نرم در مقایسه با مقدار قطعه سخت 
اثر کمتری دارد. به طور کلی، اگر هر یک از مواد استفاده شده در سنتز 
تهیه  به  می تواند  باشد،  داشته  عاملی  گروه  دو  از  بیش  پلی یورتان، 

پلی یورتان شبکه اي شده شیمیایی منجر شود.  
گروه  سه  با  ماده ای  به عنوان  گلیسرول  از  مطالعه،  این  در 
سنتز  برای  سخت  و  نرم  قطعه  در  به ترتیب  هیدروکسیل،  عاملی 
شکلی  حافظه  پلی یورتان های  و   )PCL( پلی کاپرولاکتون ها 
نمونه ها،  این  در  شد.  استفاده   )CSMPU( شیمیایی  شبکه اي شده 
شاخص های پیوند هیدروژنی گروه های C=O- و NH- با طیف نمایي 
 X محاسبه شد. از پراش سنجي پرتو )FTIR( زیرقرمز تبدیل فوریه
و(XRD) و گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( برای مطالعه ساختار 

بلوری و خواص گرمایي PCLها و CSMPUها استفاده شد. افزون 
بر این، رفتار مکانیکی و حافظه شکلی برای نمونه های پلی یورتانی 
بررسي شد. در نهایت دیده شد، با افزودن گلیسرول به عنوان زنجیرافزا 
باعث  افزایش می یابد که  تشکیل شده  شیمیایی  عرضی  اتصال   مقدار 

بهبود عملکرد در بازیابی شکل CSMPUها می شود.

تجربي

مواد
 ،)GL( گلیسرول ،)BDO( 4،1-بوتان دی ال ،)e-CL( کاپرولاکتون-e

 Merck شرکت  از  تولوئن  و   )HDI( دی ایزوسیانات  هگزامتیلن 
تهیه شد.   Alfa Aesar از   (Sn(oct)2) اکتوات  قلع  خریداری شدند. 

حلال تولوئن پیش از استفاده خشک شد. 

دستگاهها
ستاره  ای  و  خطی  PCLهای  مولکولی  وزن  و  شیمیایی  ساختارهای 
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 )1H NMR( سنتزي با طیف نمایي رزونانس مغناطیسی هسته پروتون 
 Varian ساخت شرکت UNITYInova 500 MHz به کمک طیف  سنج مدل 
عاملی  گروه های  شد.  مطالعه   )CDCL3( کلروفرم  حلال  با  آمریکا 
از   FTIR روش  با  سنتزي  CSMPUهای  و  PCLها  مختلف 
 ATR-FTIR روش  با  و  پلی کاپرولاکتون ها  از  تهیه شده  قرص های 
طیف سنج  به کمک  شیمیایی  شبکه اي شده  پلی یورتان های  فیلم   از 
مدل Tensor 27 ساخت شرکت  Bruker آلمان در محدوده عدد موجي 
و  PCLها  بلوری  ساختار  همچنین،  شد.  بررسی   400-4000  cm-1 

مدل   X پرتو  پراش سنج  با   XRD الگوهای  به کمک  CSMPUها 

در  الگوها  شد.  ارزیابی  )آلمان(   Siemens شرکت  ساخت   D5000 

محدود q 2 برابر °10 تا °30 با سرعت پویش degree/s 0/03 ثبت شدند. 
 Z010 با دستگاه کشش مدل  اثر حافظه شکلي  نیز  رفتار مکانیکي و 
دمانگاشت هاي  شد.  بررسي  آلمان   Zwick/Roell شرکت  ساخت 
گرماسنج  با  CSMPUها  و  PCLها  تفاضلی  پویشي  گرماسنجی 
برای  آمریکا   Netzsch DSC-200 F3 ساخت شرکت  )DSC( مدل 

ارزیابی خواص گرمافیزیکی نمونه ها مطالعه شد.

روشها
سنتزپليكاپرولاكتونهایخطیوستارهای

پلي کاپرولاکتون های )PCL( خطی و سه بازویی )ستاره ای( با روش 
آغازگر  ابتدا  منظور،  بدین   .]7[ شدند  سنتز  حلقه گشا  پلیمرشدن 
مدنظر )خطی یا سه بازویی( به همراه حلال تولوئن خشک داخل بالن 
 شیشه ای mL 100 سه دهانه ای ریخته شد، سپس Sn(oct)2 به عنوان 
 30 min کاتالیزگر به محتویات داخل بالن افزوده شده و واکنش به مدت
مونومر  آن،  از  نیتروژن هم زده شد. پس  گاز  C°90 تحت  دمای  در 
e-کاپرولاکتون به محلول داخل بالن اضافه شد و هم زدن در دمای 

 ،24 h 24 تحت گاز نیتروژن ادامه یافت. پس از h  110 به مدت°C

محلول به دست آمده با استفاده از متانول سرد رسوب داده شد و درون 
 آون در دمای C°45 در خلأ به مدت h 24 خشک شد تا PCL مدنظر 
به دست آید. وزن مولکولی نظری )هدف( برای هر زنجیر PCL خطی و 

برای هر بازوی PCL ستاره ای، g/mol 3000 درنظر گرفته شد. نوع 
آغازگر استفاده شده و نحوه نام گذاری نمونه های PCL در جدول 1 

آمده است. 

سنتزCSMPUهایخطیوستارهای)دارایاتصالعرضی(
دومرحله ای  پیش پلیمرشدن  روش  با  شکلی  حافظه  پلی یورتان های 
به  مدنظر  سنتزشده   PCL ابتدا  منظور،  بدین   .]8،9[ شدند  سنتز 
تولوئن خشک اضافه شد و به مدت min 30 در دمای C°65 تحت 
 St(oct)2 و مقداری کاتالیزگر HDI ،گاز نیتروژن هم زده شد. سپس
در   150  min به مدت  بالن  داخل  محلول  و  شد  تزریق  بالن  داخل 
برای  ادامه،  در  شود.  تشکیل  پیش پلیمر  تا  شد  هم زده   85°C دمای 
 GL دوم  پلی یورتانی  نمونه  برای  و   BDO اول  پلی یورتانی  نمونه 
افزایش کامل گران روي و ژل شدن  با  به عنوان زنجیرافزا اضافه شد. 
محتویات واکنش، پلی یورتان های حافظه شکلی دارای پیوند عرضی 
 24 h به دست آمده در قالب تفلون ریخته شد و به مدت )CSMPU(
درون آون با دمای C°85 تحت گاز نیتروژن پخت شد. پخت نهایی 
محصول به کمک آون تحت خلأ در دمای C°85 به مدت h 24 دیگر 
و   CSMPU-GL-BDO-3000 نمونه های  به ترتیب  تا  یافت  ادامه 
و  سنتز  نحوه   1 طرح  در  آمد.  به دست   CSMPU-BDO-GL-3000

تشکیل پیوند عرضی نشان داده شده است. همچنین در جدول 2، به 
نقش هر یک از مواد اولیه در سنتز CSMPU و نحوه نام گذاری آن ها 
اشاره شده است. گفتني است، با تغییر نسبت های مولی، مقدار قطعه 

سخت )HSC(، %10 برای نمونه های پلی یورتانی نگه داشته شد.

شناسايي

 150°C به منظور ارزیابی خواص گرمافیزیکی، ابتدا نمونه ها تا دمای
 -90°C 5 گرما داده شدند. سپس تا دمای min گرمایش اول( به مدت(
دما  این  در   5  min به مدت  دوباره  و  شده  سرد  سرمایش(  )مرحله 
داده  گرما  دوم(  )گرمایش   150°C دمای  تا  دوباره  نگهداری شدند. 
شدند. سرعت گرمایش و سرمایش C/min°10 بود و تمام مراحل در 

جدول 1- مشخصات PCLهای خطی و ستاره ای سنتزشده.
Table. 1. Characteristics of the synthesized linear and star-shaped PCLs.

Acronyms
Theoretical molecular weight of 

each arms (g/mol)

Chemical structure of the 

initiator
Initiator

PCL-BDO-3000

PCL-GL-3000

3000

3000
HO OH

OH
1,4-Butanediol

Glycerol
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جو نیتروژن انجام شد. 
در  تشکیل شده  شیمیایی  عرضی  اتصال  درصد  بررسی  برای 
بدین  شد.  استفاده  ژل شدگی  مقدار  آزمون  از   ،CSMPU نمونه های 
منظور، مقدار g 1 از پلی یورتان شبکه اي شده بریده و وزن شد. سپس 
در داخل صافي سلولوزی در داخل مخزن سوکسله mL 250 قرار داده 
شد که یک طرف سوکسله به بالن mL 500 داراي mL 300 حلال 

DMF و طرف دیگر به چگالنده متصل شده بود. برای خنک سازی از 

 8  h سامانه چگالنده متصل به آب استفاده شد. عمل بازرواني به مدت
تکرار شد تا زنجیرهای پیوند عرضی تشکیل نداده به کمک حلال حل 
شوند و زنجیرهای پیوند عرضی یافته باقی بمانند. در نهایت، پس از 
خشک کردن نمونه درون آون تحت خلأ وزن ثانویه اندازه گیری شد.

رفتار مکانیکی CSMPUها و نیز مطالعه اثر حافظه شکلی به کمک 

طرح 1- مسیر سنتزي: )a( تهیه PCLهای خطی و ستاره ای، )b( تهیه پیش پلیمر، )c( اضافه کردن زنجیرافزا به پیش پلیمر، )d( تشکیل اتصال هاي 
.CSMPU-BDO-GL-3000  تشکیل اتصال هاي عرضي شیمیایی در نمونه )e( و و CSMPU-GL-BDO-3000  عرضی شیمیایی در نمونه

Scheme 1. Synthetic route of (a) preparation of linear and star-shaped PCLs, (b) preparation of pre-polymer, (c) addition of chain 

extender to prepolymer, (d) formation of chemical cross-links in CSMPU-GL-BDO-3000 sample, and (e) formation of chemical 

cross-links in CSMPU-BDO-GL-3000 sample.
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آزمون کشش با دستگاه کشش ارزیابی شد. بدین منظور، ابتدا نمونه ها 
به عنوان  بین آن ها  C°25 قرار گرفتند و فاصله  بین فک ها در دمای 
 60°C دمای  تا  بدون کشش  نمونه ها  شد.  گزارش   )L0( اولیه   طول 
 20 mm/min گرما داده شدند. سپس، نمونه ها  تا کرنش %50 با سرعت
 10 min گزارش شد که به مدت Ls کشیده شده و این طول به صورت
 25°C دمای  تا  نمونه ها  ادامه،  در  شدند.  داشته  نگه  شرایط  این  در 
سرد شدند. در نهایت، تنش اعمال شده حذف شد و کرنش باقی مانده 
 )1( معادله  از   )SF( شکل  تثبیت  پارامتر  شد.  گزارش   LD به عنوان 

به دست آمد ]10،11[: 

001
LL
LL)%(FS       

0S

0D ×
−
−

=     )1(

سپس، نمونه ها دوباره تا دمای C°60 گرما داده شدند تا طول اولیه 
بازیابی  شد.  گزارش   LF به صورت  نهایی  طول  شود.  بازیابی  آن ها 

شکل )RR( نیز از معادله )2( به دست آمد ]10،11[:

001
LL
LL)%(RR        

0D

FD ×
−
−

=                      )2(

نتايجوبحث

بررسینتايج1H NMRپلیكاپرولاكتونهایخطیوستارهایسنتزشده
 1H NMR ها با طیفPCL دقیق )Mn( ساختار شیمیایی و وزن مولکولی 
در  موجود  پیک های  شد.  ارزیابی   1 شکل  در  داده شده  نشان 
   ،1/34-1/40  ppm و  و ( 

a
Hd )-CH2-CH2-CH2و-و: شیمیایی   جابه جایی های 

(و و 

c
Hd )CH2COOو-و:  ،1/58-1/65  ppm و  و( 

b
Hd )-CH2-CH2-Oو-و:

مربوط   ،  4/00-4/07  ppmو و ( 

e
Hd وو و)CH2OCOو-و:  2/3-2/36  ppm

PCL هستند. همچنین،  متیلن در واحد تکرارشونده   پروتون های   به 
    3/60-3/65 ppm و (و

d
Hd پیک موجود در جابه جایی  شیمیایی )CH2OHو -و: 

به گروه های انتهایی PCL مربوط است. افزون بر این، وزن مولکولی 
دقیق از معادله هاي )3( و )4( برای هر زنجیر PCL خطی و معادله هاي 
)5( و )6( برای هر بازوی PCL ستاره ای محاسبه شدند که نتایج آن 

در جدول 3 آمده است ]12[.

262114.14XM sn +×=                 )3(

)(A
)(A2X

d

e
s

 

 

d
d

×=                   )4(

131114.14XM sn +×=                 )5(

)(A
)(AX

d

e
s

 

 

d
d

=                     )6(

بررسینتايجFTIRنمونههایسنتزشده
طیف های  با  سنتزشده،  CSMPUهای  و  PCLها  عاملی  گروه های 
 FTIR مطالعه شد که در شکل 2 ارائه شده است. همان طور که نتایج 

نشان می دهد، موقعیت نسبی پیک های مختلف برای PCLهای خطی و 
در  هیدروکسیل  گروه های  به  مربوط  پیک  است.  یکسان  ستاره ای 
محدوده cm-1 3550-3440 دیده می شود. پیک ظاهرشده در  ناحیه 

Acronyms of CSMPUHSC (%)Type of chain extenderType of isocyanateType of PCL

CSMPU-BDO-GL-3000

CSMPU-GL-BDO-3000

10

10

GL

BDO

HDI

HDI

PCL-BDO-3000

PCL-GL-3000

جدول 2- مشخصات CSMPUهای سنتزشده.
Table. 2. Characteristics of the synthesized CSMPUs.

PCLهای  شیمیایی  ساختارهای  و   1H NMR طیف های   -1 شکل 
خطی و ستاره ای سنتزشده.

Fig. 1. 1H NMR spectra and chemical structures of the  

synthesized linear and star-shaped PCLs.
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cm-1 1727 به گروه کربونیل )C=O-( مربوط است. در همین راستا، 

و  محدوده های2860  در  مشخصه  ناحیه های  در  موجود   پیک های 
 CH2 2940 را می توان به ارتعاش هاي کششی متقارن و نامتقارن cm-1

سنتز  بر  دیگری  تأیید  به عنوان  می تواند  نتایج  این   .]13[ داد  نسبت 
 CSMPU نمونه های  بررسی  در  این ،  بر  افزون  باشد.  PCLها  موفق 
سنتزشده با آزمون FTIR، در محدوده cm-1 2300-2200 هیچ پیکی 
 NCO گروه های  واکنش  کامل شدن  نشان دهنده   که  نمی شود  دیده 
به   3322 cm-1 ناحیه حدودی  است. همچنین، پیک های موجود در 
دادند.  تشکیل  هیدروژنی  پیوند  که  می شود  مربوط   -NH گروه های 
پیک  موجود در حدود cm-1 1687 به ارتعاش هاي کششی گروه های 
در  ظاهرشده  پیک  هستند.  مربوط  هیدروژنی  پیوند  دارای   -C=O 

cm-1 1543-1530 به ارتعاش هاي خمشی NH- و پیک  موجود در 

cm-1 1166 به ارتعاش گروه C-O-C مربوط است ]14،15[. 

نکته شایان توجه در طیف های CSMPU، مقدار پیوند هیدروژنی 
هیدروژنی  پیوند  مقدار  بررسی  برای  آن هاست.  در  تشکیل شده 
تفکیک   CSMPU نمونه های   -NH و   -C=O پیک های  تشکیل شده، 
از  استفاده  با  همچنین  است.  داده شده  نشان   3 در شکل  که  شدند 
معادله هاي )7( و )8( مقدار پیوند هیدروژنی تشکیل شده در C=O- و 
NH- محاسبه شد که نتایج حاصل به ترتیب در جدول هاي 4 و 5 آمده 

است ]16،17[:

100
AAAA

AA
HBI VI

)OC(
III

)OC(
II

)OC(
I

)OC(

VI
)OC(

II
)OC((%)

)OC(  

    

  

    

 

  

 

  

  
×

+++
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=
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100
AAAA

AA
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)HN(
III

)HN(
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)HN(
I

)HN(

III
)HN(
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)HN(  

      

  

      

  

   

 

   

   
×

+++

+
=        )8(

به  به ترتیب   VI
)OC(

 

  
A = و   III

)OC(   
A = و، 

II
)OC(

  

  
A = و، 

I
)OC(   

A =  ،)7( معادله  در 
مساحت های زیر نمودار گروه های استر آزاد، گروه های یورتانی دارای 
 پیوند هیدروژنی، گروه های اوره آزاد و گروه های اوره دارای پیوند 
و، 

II
)HN(

  

   
A و، 

I
)HN(    

A  ،)8( معادله  در  همچنین  می شود.  مربوط   هیدروژنی 
رزونانس  نمودار  زیر  مساحت های  به  به ترتیب   VI

)HN(
 

   
A و   III

)HN(    
A

 ،)HS-HS( شکلي، پیوندهای هیدروژنی بین قطعه سخت با سخت
پیوندهای هیدروژنی بین قطعه سخت با نرم )HS-SS( و گروه های 

NH- آزاد مربوط هستند ]17[. 

همان طور که در جدول 4 دیده می شود، مقدار پیوند هیدروژنی تشکیل شده 
 CSMPU-BDO-GL-3000 نمونه   در   )-C=O( کربونیل  گروه   در 
در  است.  یافته  کاهش   CSMPU-BDO-GL-3000 نمونه   به  نسبت 
ستاره ای بودن  به دلیل   CSMPU-BDO-GL-3000 نمونه  در  واقع 
پیوند  تشکیل  در  شرکت کننده   -NH گروه های  تعداد  سخت،  قطعه 
را  کمتری  هیدروژنی  پیوند  مقدار  و  است  یافته  کاهش  هیدروژنی 
بهتر،  به عبارت  دارند.   CSMPU-GL-BDO-3000 نمونه   به  نسبت 
استفاده از گلیسرول به عنوان قطعه سخت در زنجیرهای پلی یورتان 
قابلیت حرکت  و انعطاف پذیری لازم را برای برقراری پیوند هیدروژنی 
 CSMPU-GL-BDO-3000  کاهش داده است، در حالی که در نمونه
 وقتی گلیسرول به عنوان قطعه نرم بود، زنجیرها آزادی عمل بیشتری 
را برای برقراری پیوند هیدروژنی داشتند. از طرف دیگر، نتایج جدول 5 
 -NH می تواند تأییدی بر این موضوع باشد، جایی که مقدار گروه های
و  است   57/9% حدود   CSMPU-GL-BDO-3000 نمونه   در  آزاد 
باعث کاهش محسوس شاخص پیوند هیدروژنی )HBI( شده است.

DSCوXRDبررسینتايج
گرمایي  خواص  و  بلوری  ساختار   ،DSC و   XRD آزمون هاي  با 

حافظه  پلی یورتان های  و  پلي کاپرولاکتون   FTIR طیف   -2 شکل 
شکلی دارای پیوند عرضی شیمیایی سنتزشده مختلف.

Fig. 2. FTIR spectra of different synthesized PCLs and 

CSMPUs.

Mn of the 

PCL (g/mol)

Mn of each 

arm (g/mol)
dd

H de
HSample

-

11442

3952

3784

0.06

0.03

0.97

0.96

PCL-BDO-3000

PCL-GL-3000

جدول 3- نتایج آزمون 1H NMR و وزن مولکولی دقیق PCLهای 
سنتزشده.

Table. 3. 1H NMR analysis results and accurate nominal  

molecular weights of the synthesized PCLs.
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نمونه های PCL و CSMPU بررسی شدند که در شکل 4 نشان داده 
شده است. در آزمون XRD سه پیک اصلی در ناحیه q 2 در حدود 
صفحه هاي  به  مربوط  به ترتیب   23/70° و   22/05  ،21/45 نواحی 
 )110(، )111( و )200( هستند ]18[. پیک ضعیف موجود در ناحیه 
°29/5 به ساختار بلوری متعامد در نمونه های PCL مربوط است ]14[. 

با   CSMPU و   PCL نمونه های  بلور  اندازه های  و  بلورینگی  مقدار 
آزمون XRD به ترتیب از معادله هاي )9( و )10( محاسبه شدند ]14[ 

که نتایج در جدول 6 آمده است: 

a200110

200110

AAA
AA(%) X

++
+

=                )9(

hklhkl
hkl cos

KL
qb

l
=                 )10(

وA200 و Aa به ترتیب به مساحت زیر پیک های   ،A110 ،)9( در معادله
با صفحه هاي )110(، )200( و هاله  بي شکل مربوط هستند.  مرتبط 
 Kو ،(hkl) اندازه بلور عمود بر صفحه Lhkl ،)10( همچنین، در معادله
ثابت شرر )که برابر با 0/9 است(، l طول موج پرتو X )که برابر با 

شکل 3- پیک های واهم آمیخت: )a( پیک C=O نمونه CSMPU-GL-BDO-3000، و )b( پیک C=O نمونه  CSMPU-BDO-GL-3000، و)c( پیک 
NH- نمونه CSMPU-GL-BDO-3000، و )d( پیک NH- نمونه  CSMPU-BDO-GL-3000 و و )e( نمایش پیوندهای هیدروژنی آزاد و تشکیل شده 

.CSMPU در نمونه های
Fig. 3. Deconvolution peaks: (a) C=O peak of CSMPU-GL-BDO-3000 sample, (b) C=O peak of CSMPU-BDO-GL-3000 sample, 

(c) NH peak CSMPU-GL-BDO-3000 sample, (d) NH peak of CSMPU-BDO-GL-3000 sample, and (e) representation of free and 

formed hydrogen bonds in CSMPU samples.

Sample
Free ester (I) 

(cm-1)

H-bonded urethan 

(II) (cm-1)

Free

urea (III) (cm-1)

H-bonded urea 

(IV) (cm-1)

HBI

(%)

PU-GL-BDO-3000

PU-BDO-GL-3000

1727 (65.2%)

1724 (76.5 %)

1686 (18.3%)

1692 (11.3 %)

1666 (12.8 %)

1668 (9.3%)

1630 (3.7 %)

1640 (2.9 %)

22

14.2

جدول 4- نتایج واهم آمیخت ناحیه C=O- با موقعیت پیک ها و درصد سطح پیک  ها. 
Table. 4. Deconvolution results of the -C=O region with peaks position and percent peaks area.

     (a)     (b)     (c)

       (d)      (e)
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nm 0/154 است(، q زاویه براگ و bhkl مقدار پراش پرتو در نصف 

ارتفاع حداکثر است ]14[.
 ،DSC و XRD همچنین با توجه به روند یکسان نتایج بلورینگی
بلورینگی مدنظر قرار  DSC در بحث مقدار  نتایج  ترجیح داده شد، 

گیرد که مقدار آن از معادله )11( به دست آمد ]14[:

100
HSC)-1(136

H(%) X
 

×
×

D
=        )11(

در معادله )DH ،)11 گرمای آنتالپی زنجیر های PCL و 136 آنتالپی 
مقدار قطعه سخت   HSC و  بلورینگی %100 است  با  PCL خالص 

نمونه بوده که برای PCLها صفر است ]14[. 
درصد   PCL-GL-3000 نمونه   داد،  نشان   DSC آزمون  نتایج 
بلورینگی بیشتري را نسبت به PCL-BDO-3000 دارد. در واقع، از 
آنجا که وزن مولکولی هر بازوی PCL تقریباً با هر زنجیر PCL خطی 
بیشتري  بلورش  درجه هاي  می تواند  ستاره ای   PCL بنابراین  است، 

Sample
Free -NH (I)

 (cm-1)

H-bonded

HS-HS (II) (cm-1)

H-bonded

HS-SS (III) (cm-1)

Fermi resonance 

(IV) (cm-1)

HBI

(%)

PU-GL-BDO-3000

PU-BDO-GL-3000

3393 (12.4 %)

3401 (57.9 %)

3359 (29.2 %)

3369 (19.5 %)

3321 (40.3 %)

3325 (14.3%)

3287 (18.1 %)

3279 (8.3 %)

84.8

36.8

جدول 5- نتایج واهم آمیخت پیک ناحیه NH- با موقعیت پیک ها و درصد سطح پیک  ها.
Table. 5. Deconvolution results of the –NH region peak with peaks position and percent peaks area.

شکل 4- دمانگاشت های DSC نمونه های PCL و CSMPU مختلف )a( گرمایش دوم و )b( سرمایش و )c( الگوهای XRD نمونه های PCL و 
.CSMPU

Fig. 4. DSC thermograms of different PCLs and CSMPUs (a) second heating and (b) cooling, and (c) XRD patterns for PCLs and 

CSMPUs.

     (a)     (b)     (c)

 )Tc( و دمای بلورش )Tm( دمای ذوب ،DSC و XRD و درجه بلورینگي به دست آمده از )جدول 6- اندازه بلور برای صفحه هاي )110( و )200
برای PCLها و CSMPUهای مختلف.

Table 6. Crystal sizes for (110) and (200) planes and degree of crystallinity (X (%)) obtained from XRD and DSC, melting (Tm) 

and crystallization (Tc) temperatures for various PCLs and CSMPUS.

Sample
Crystal size (nm) Degree of crystallinity (%)

Tm (oC) Tc (
oC)

L110 L200 XXRD XDSC

PCL-BDO-3000

PCL-GL-3000

PU-GL-BDO-3000

PU-BDO-GL-3000

27.4

22.5

21.20

22.20

25.8

18.7

23.00

20.30

44

46

17.60

17.20

52.5

56.7

48.05

44.93

54.7

50.7

52.1

50.3

25.5

22.0

-0.6

10.3
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داشته باشد ]1،7[. همچنین مشاهده می شود، مقدار بلورینگی PCLها 
در زنجیرهای CSMPUها نسبت به خود PCLهای خطی و ستاره ای 
اثر وجود قطعه  خالص کاهش محسوسی داشته که می تواند به دلیل 
سخت در زنجیر پلی یورتانی و ایجاد ممانعت در برابر بلورش قطعه 
نرم PCL، با تشکیل پیوند هیدروژنی ایجادشده بین فاز نرم و سخت 
نمونه های  در  تشکیل شده  پیوند عرضی شیمیایی  مقدار   .]12[ باشد 
پلی یورتانی با آزمون مقدار ژل شدگی از معادله )12( ]19[ محاسبه 

شد که m0 وزن اولیه و m1 وزن ثانویه است: 

0

1

m
mcontent Gel % =          )12(

است  این  نشان دهنده    5 شکل  در  ژل شدگی  درصد  آزمون  نتایج 
کاهش  بلورینگی  مقدار  شیمیایی  عرضی  اتصال های  افزایش  با  که 
اتصال عرضی شیمیایی ممانعت در  بهتر و وجود  به عبارت  می یابد. 
CSMPU- نمونه  دلیل  به همین  افزایش می دهد.  را  بلورینگی  برابر 
CSMPU-GL- بلورینگی کمتری را نسبت به نمونه BDO-GL-3000

BDO-3000 دارد.

CSMPUبررسیخواصمکانیکینمونههای
خواص مکانیکی نمونه ها با منحنی های تنش-کرنش شکل 6 مطالعه 

شد که نتایج در جدول 7 آمده است. به طور کلی، پارامترهای اصلی 
بلورینگی،  درجه  پلی یورتانی  نمونه های  مکانیکی  خواص  در  مؤثر 
شاخص پیوند هیدروژنی و مقدار قطعه سخت هستند. در نمونه های 
اهمیت  داراي  نیز  عرضی  اتصال های  شیمیایی،   شبکه اي شده 
است ]12[. با توجه به نتایج، در مدول یانگ تفاوت شایان توجهی 
دیده می شود که می توان نتیجه گرفت، اثر مقدار بلورینگی بر مدول 
ژل شدگی  مقدار  دیگر،  طرف  از  است.  هیدروژنی  پیوند  از  بیشتر 
پیوند  مقدار  با  که  بوده  بیشتر   CSMPU-BDO-GL-3000 نمونه  در 
عملکرد  است،  شده  باعث  و  است  تضاد  در  نمونه  این  هیدروژنی 
کرنشی  و  تنشی  استحکام  نظر  از  همچنین،  کنند.  خنثی  را  یکدیگر 
قطعه  مقدار  گرفت،  نتیجه  می توان  که  نشد  دیده  محسوسی  تفاوت 
یا  خطی  به  نسبت  را  بیشتری  اثرگذاری  پارامتر  این  در  سخت 

ستاره ای بودن آن دارد.

CSMPUبررسیرفتارحافظهشکلینمونههای
منحنی های  با  سنتزشده   CSMPU نمونه های  شکلی  حافظه  رفتار 
در  شکلی  حافظه  اثر  است.  شده  رسم   7 شکل  در  تنش-کرنش 
قابلیت بلورش قطعه  های نرم  از  ناشی  پلی یورتان های شبکه اي شده، 

.CSMPU شکل 5- نتایج آزمون مقدار ژل شدگی نمونه های
Fig. 5. Results of gel content analysis of CSMPU samples..های مختلفCSMPU شکل 6- منحنی های تنش-کرنش

Fig. 6. Stress-strain curves of different CSMPUs.

Sample Tensile strength (MPa) Elongation at break (%) Modulus (MPa)
CSMPU-GL-BDO-3000

CSMPU-BDO-GL-3000

11.7±0.26±0.26

12.16±0.15±0.15

463.86±19.5±19.5

435.38±15.15±15.15

172.8±7.3±7.3

90.26±10.5±10.5

.CSMPU جدول 7- نتایج استحکام تنشی، افزایش طول تا پارگي و مدول برای نمونه های
Table. 7. Results of tensile strength, elongation at break and modulus for CSMPU samples.
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قطعه  بلورینگی  مقدار  چقدر  هر  و  است  معمولي  دمای  در   PCL

در  بنابراین  بود.  خواهد  بیشتر  شکل  تثبیت  پارامتر  باشد،  زیاد  نرم 
نمونه های تهیه شده با توجه به اینکه مقدار بلورینگی قطعه نرم زیاد 
است، پارامتر تثبیت شکل %100 است ]20[. همچنین قطعه سخت، 
فیزیکی و شیمیایی عمل می کند و شکل اصلی  اتصال های  به عنوان 
پلی یورتان ها را حفظ می کند. به عبارت بهتر، وجود اتصال های عرضی 
شیمیایی به عنوان نقاط گره شیمیایی خواص حافظه شکلی است و 
موجب حفظ شکل در مرحله تثبیت شکل و بازیابی شکل در مرحله 
نیز  شکل  بازیابی  سرعت  اینکه  به  توجه  با  می شود.  شکل  بازیابی 
بنابراین  از مقدار قطعه سخت و مقدار ژل شدگی است ]21[.  متأثر 
ژل شدگی  به دلیل   CSMPU-BDO-GL-3000 نمونه  می شود،  دیده 
زمان  مدت  در  و  است  بیشتري  شکل  بازیابی  سرعت  دارای   زیاد 
 CSMPU-GL- BDO-3000 58 به طور کامل بازیابی شده است اما، نمونه s
 60°C 110 بازیابی شده است. در واقع، وقتی در دمای s در مدت زمان
تمام بلورها ذوب می شوند، نیروی واردشده ناشی از کشش مستقیم 

به وسیله اتصال های عرضی شیمیایی متحمل می شود. از آنجا که مقدار 
CSMPU-BDO- اتصال هاي  عرضی شیمیایی تشکیل شده در نمونه 
می تواند  را  بیشتری  تنشی  مقدار  نمونه  این  است،  بیشتر   GL-3000

تحمل کند. می توان نتیجه گرفت، اگر گلیسرول در قطعه سخت به کار 
گرفته شود، اثر بهتری را نسبت به اثر آن در قطعه نرم دارد. خواص 
حافظه شکلی نمونه ها در دمای C°65 به کمک معادله هاي )1( و )2( 

اندازه گیری شدند که نتایج  در جدول 8 آمده است. 

نتیجهگیري

هدف  مولکولی  وزن  با  ستاره ای  و  خطی   پلی کاپرولاکتون های 
 g/mol  3000 به روش پلیمرشدن حلقه گشا سنتز شدند و وزن مولکولی 

دقیق آن ها با آزمون 1H NMR تعیین شد. با بررسی ساختار پلیمرها و 
شاخص پیوند هیدروژنی به کمک FTIR مشخص شد، به دلیل کاهش 
قطعه سخت زنجیرها در نمونه  CSMPU-BDO-GL-3000، شاخص 
مقدار  همچنین  بود.  یافته  کاهش  نمونه  این  در  هیدروژنی  پیوند 
از  کمتر   CSMPU-GL-BDO-3000 نمونه   در  آزاد   -NH گروه های 
 DSC و   XRD آزمون  نتایج  بود.   CSMPU-BDO-GL-3000 نمونه  
در مطالعه ساختار بلورینگی PCLها و CSMPUها نشان داد، با ورود 
به دلیل ممانعت  بلورینگی آن  به زنجیرهای PCL مقدار  قطعه سخت 
بخش سخت کاهش می یابد. همچنین مشخص شد، مقدار بلورینگی 
CSMPU-GL- به نمونه در نمونه CSMPU-BDO-GL-3000 نسبت 
BDO-3000 کاهش داشته که می تواند به دلیل ممانعت اتصال عرضی در 

برابر بلورینگی باشد. در بررسی خواص مکانیکی تفاوت شایان توجهی 
در استحکام تنشی و کششی دیده نشد. همچنین مدول یانگ در نمونه 
CSMPU-GL-BDO-3000 بیشتر بود که با توجه به زیادبودن درصد 

بلورینگی قطعه نرم شاخص پیوند هیدروژنی آن منطقی به نظر می رسد. 
در بحث خواص حافظه شکلی نمونه های CSMPU، نسبت تثبیت و 
بازیابی شکل  %100 دیده شد. در واقع، با توجه به نسبت %90 به 10% 
قطعه نرم به سخت و غالب بودن قطعه نرم، مقدار تثبیت شکل افزایش و 

شکل 7- منحنی های تنش-کرنش رفتار حافظه شکلی برای CSMPUهای 
مختلف.

Fig. 7. Stress-strain curves of shape memory behavior for  

different CSMPUs.

.65°C در دمای CSMPU جدول 8- نتایج خواص حافظه شکلی نمونه های
Table 7. Results of shape memory properties of  CSMPU at 65°C.

Sample
Tensile strength

(MPa)

Elongation

(%)

Shape fixity ratio

(%)

Shape recovery ratio

(%)
CSMPU-GL-BDO-3000

CSMPU-BDO-GL-3000

0.81

5.42

50

50

100

100

100

100
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در ادامه با توجه به وجود اتصال های عرضی شیمیایی عملکرد بازیابی 
شکل به طور ویژه ای بهبود یافت. به طور کلی، با توجه به بررسي نتایج 
نمونه های CSMPU-GL-BDO-3000 و CSMPU-BDO-GL-3000 و 
نیز حافظه شکلی داربودن نمونه ها، افزودن گلیسرول به عنوان زنجیرافزا 

بازیابی شکل نمونه ها   عملکرد مطلوب تری را دارد و آنجا که نیروی 
CSMPU-BDO-  نمونه اتصال های عرضی شیمیایی نشئت می گیرد،  از 
GL-3000 شکلی اصلی خود را در مدت زمان کوتاه تری می تواند بازیابی کند.
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