
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
         (Persian),

Vol. 30, No. 4, 287-297
October - November 2017

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2017.1503
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Shape memory polymers (SMPs) based on thermoplastic polyurethane/ 
poly(vinylchloride)/ graphene nanoplatelet (TPU/PVC/GNP) were produced 
using solution method in tetrahydrofuran (THF) solvent. The blend ratio of all 

samples was 60/40 (w/w) and the concentrations for both neat and functionalized GNPs 
were 0.5, 1 and 2 wt%. Functionalization was accomplished using polycaprolactam 
in order to obtain better dispersion of GNP particles and inhibit their agglomeration. 
At first, nanoparticles were treated with nitric acid and in the next step acylation was 
done using thionyl cholride, and finally polycaprolactam was grafted on the surface 
of nanoplatelet graphene. The functionaliztion reactions were tracked using Fourier 
transform infrared (FTIR) spectroscopy, thermal gravimetric analysis (TGA) and 
ultraviolet chromatography. The results of these tests showed that the reaction was 
successfully carried out and polycaprolactam was grafted on the surface of GNP. The 
presence of new peaks at 1165 and 1720 cm-1 and 10 and 30 wt% weight losses in the 
temperature range of 250-500°C for modified nanoparticles revealed the successful 
modification reactions of functionalized particles. Morphology of the samples was 
studied using scanning electron microscopy (SEM) and the results depicted a fine 
dispersion for the samples containing graphene nanoplatelet in comparison to the 
samples containing unfunctionalized nanoparticles. Shape memory induction and the 
measurement of shape fixity and shape recovery were done using a thermal-mechanical 
analyzer (TMA). The results showed that the shape fixity and shape recovery increased 
from 76.8 to 83% and from 81.5 to 86.7%, respectively, for the samples containing 
modified GNP resulted from a better dispersion of the nanoparticles. 
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كلريد- پلي يورتان-پلي وينيل  الاستومر  گرمانرم  برپايه  شكلي  حافظه  پليمرهاي  پژوهش،  اين  در 
تتراهيدروفوران  از حلال  استفاده  با  به روش محلولي   )TPU/PVC/GNP( نانوصفحه هاي گرافن 
 تهيه شدند. نسبت وزني آميخته در تمام نمونه ها برابر 60/40 بوده و نمونه هاي نانوكامپوزيت داراي 
0/5، 1 و %2 وزني از نانوذرات خالص و عامل دار بودند. براي جلوگيري از كلوخه شدن نانوذرات و 
پراكنش بهتر آن ها در ماتريس، عامل داركردن اين ذرات با پلي كاپرولاكتام از راه اكسايش با اسيد 
مدنظر قرار گرفت. ابتدا، سطح نانوذرات با نيتريك اسيد-سولفوريك اسيد عمل آوری شده و سپس 
با تيونيل كلريد واكنش داده شد. در نهايت، پلي كاپرولاكتام روي آن قرار گرفت. انجام اين واكنش 
با آزمون هاي طيف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه )FTIR(، گرماوزن سنجي )TGA( و طيف سنجي 
كاهش  و   FTIR طيف  در   1720  cm-1 و   1165 جديد  پيك هاي  وجود  شد.  تأييد   )UV( فرابنفش 
نمونه خالص،  با  مقايسه  نانوذرات اصلاح شده در  براي   250-500°C بازه دمايي  %30 در  و   10
واكنش هاي اصلاح را تأييد كرد. بررسي شكل شناسي نمونه ها با ميكروسكوپ الكتروني پويشي 
القاي  آمده است.  به دست  نانوذرات عامل دار شده  داراي  نمونه هاي  از  پراكنش خوبي  داد،  نشان 
حافظه شكلي و اندازه گيري خواص مربوط به آن )تثبيت شكلي و بازگشت پذيري( با آزمون تجزيه 
گرمايي-مكانيكي انجام شد. نتايج نشان داد، بر اثر وجود نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده مقدار 
ثبات شكلي از %76/8 به %81/5 و بازيابي شكلي از %83 به %86/7 افزايش يافته كه دليل اصلي آن 

پراكنش بهتر اين ذرات بر اثر اصلاح بوده است. 

نانوكامپوزيت، 

گرافن، 

گرمانرم الاستومر پلي يورتان، 

پلي وينيل كلريد، 

خواص حافظه شكلي 
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مقد‌‌‌‌مه
شامل  گروه  سه  به  معمولاً  شكلي  حافظه  داراي  هوشمند  مواد 
آمیخته هاي فلزي، سرامیک ها و پلیمرها دسته بندي مي شوند. از این 
میان، پلیمرهاي حافظه شكلي بیشتر از همه مورد توجه قرارگرفته اند، 
گسترده تر  بسیار  پلیمرها  مكانیكي  خواص  تغییرات  محدوده  زیرا 
حافظه  پلیمرهاي  به فرد  منحصر  خواص  است.  دیگر  نوع  دو  از 
شكلي همچون چگالي كم، قیمت مناسب، تغییرشكل پذیري زیاد و 
فراورش پذیري آسان تر در مقایسه با سایر مواد مصرفي در این زمینه، 
آن ها را به گزینه مناسبي براي پژوهشگران در استفاده به عنوان مواد 

هوشمند تبدیل كرده است ]1-3[. 
پلیمرهاي حافظه شكلي، مواد هوشمند پلیمري هستند كه مي توانند 
میدان  الكتریكي،  میدان  نور،  دما،  مانند  خارجي  محرك  اثر  در 
مغناطیسي یا تغییر pH از شكل موقت به شكل دائمي خود تغییرشكل 
دهند. به طور معمول در این سامانه ها، ابتدا شكل اولیه )دائمي( ماده 
ایجاد  اكستروژن  و  تزریق  همچون  متداول  فراورش  روش هاي  با 
یا  شیشه ای  انتقال  دمای  به  نزدیک  دمایی  در  ماده  سپس،  مي شود. 
بار  زیر  و  می گیرد  قرار  فشاری  یا  كششی  تنش  تحت  ذوب  دمای 
محصول  موقت(.  )شكل  مي شود  سرد  یک باره  شده  اعمال  نیروي 
نهایي، شكل موقت خود را تا زماني كه تحت تأثیر محرك خارجي 
قرار گرفته حفظ مي كند و به محض رسیدن به دمایی كه ماده تحت 

تنش قرار می گیرد، به شكل دائمی خود برمی گردد ]4-7[.
خالص  پلیمرهای  برپایه  پلیمری  شكلی  حافظه  مواد  اولیه  نسل 
بود، ولی با گذشت زمان برای اصلاح خواص و ارتقاي كاركرد این 
سامانه ها از آمیخته ها، كامپوزیت ها و نانوكامپوزیت ها نیز استفاده شد. 
بیشتری  توجه  از  سازگار  آمیخته های  پلیمری،  آمیخته های  میان  از 
برخوردارند. دلیل این موضوع وجود یک دمای انتقال شیشه ای منفرد 
دارای  پلیمری  فاز  دلیل سازگاری دو  به  این سامانه هاست كه  برای 
بازه پهن تری هستند و اعمال تنش را می توان در بازه دمایی بیشتری 

بر آن ها اعمال كرد ]8،9[. 
پلی یورتان-پلی وینیل  آمیخته  سازگار گرمانرم الاستومر  از  استفاده 
كلرید )TPU/PVC( در سامانه های حافظه شكلی گزارش شده است. 
 این دو پلیمر در هر نسبتی سازگارند و شاید دلیل اصلی استفاده از 
پلی وینیل كلرید در این آمیخته  كاهش قیمت پلي یورتان باشد. Jeong و 
همكاران با تهیه این آمیخته  ادعا كردند، آمیخته  مزبور خواص حافظه 

شكلی رضایت بخشي در نسبت 40/60 نشان می دهد ]10[.
نانو(  اندازه هاي  در  )به ویژه  زیاد  مدول  با  پركننده هاي  از  استفاده 
مي تواند خواص مكانیكي آمیخته  را بهبود دهد. از طرف دیگر، خواص 
حافظه شكلي را به شدت تحت تأثیر قرار دهد. استفاده از نانوذراتي 

ارتقاي  براي  كربید  سیلیكون  و  كربن  نانولوله  نانوخاك رس،  مانند 
سال هاي  در   .]11-15[ است  شده  گزارش  شكلي  حافظه  خواص 
به  پلیمري  ماتریس هاي  در  گرافن  نانوصفحه هاي  از  استفاده  اخیر، 
دلیل مدول و استحكام بسیار زیاد، سطح ویژه و خواص الكتریكي 
مناسب و رسانایي خوب مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است. 
مشكل اصلي استفاده از این نانوذرات، پخش مناسب آن ها در ماتریس 
پلیمري است. به علت سطح ویژه زیاد، این مواد تمایل شدیدي به 
 كلوخه  شدن دارند كه در صورت تشكیل این كلوخه ها از كارایي آن ها 
به شدت كاسته مي شود. براي جلوگیري از این پدیده معمولاً اصلاح و 
و  آمین ها  نظیر  عاملي  با گروه هاي  ذرات  این  عامل داركردن سطوح 

استرها مد نظر قرار مي گیرد ]16،17[. 
در سامانه هاي حافظه  را  ذرات  این  از  استفاده  لشگري  و  كرامتي 
شكلي پلي لاكتیک اسید گزارش كردند. نتایج آن ها نشان داد، وجود 
این نانوذرات مقدار بازگشت پذیري و قابلیت تثبیت شكل را به نحو 

چشمگیري بهبود مي دهد ]18،19[. 
مطالعات كمي براي بررسي رفتار حافظه شكلي نانوكامپوزیت هاي 
داراي ذرات گرافن انجام شده است. هدف اصلي از انجام این مطالعه 
حافظه  رفتار  بر  گرافن  نانوصفحه هاي  اصلاح  و  وجود  اثر  بررسي 
شكلي آمیخته  سازگار TPU/PVC در نسبت مشخص 60/40 است. 
پراكنش  براي  پلي كاپرولاكتام  با  ذرات  این  عامل داركردن  و  اصلاح 
مناسب این ذرات در ماتریس پلیمري مدنظر قرار گرفت. واكنش هاي 
با تیونیل كلرید و پیوندزني  اصلاح شامل واكنش اكسایش، واكنش 
وFTIR و TGA بررسي شد. خواص   ،UV كاپرولاكتام با آزمون هاي
به عنوان  شكل  تثبیت  و  بازگشت پذیري  مقدار  شامل  شكلي  حافظه 
مهم ترین مشخصه های  رفتار حافظه شكلي با آزمون تجزیه گرمایي-
مكانیكي )TMA( ارزیابي و اثر اصلاح و مقدار نانوصفحه هاي گرافن 

بر این خواص براي آمیخته  TPU/PVC مطالعه شد. 

تجربی‌

مواد 
شركت  محصولات  از   A 3485 نوع  پلی یورتان  گرمانرم  الاستومر 
 S-7057 نوع كلرید  پلی وینیل  و   1/2 g/cm3 با چگالی  آلمان   Bayer 

محصول شركت پتروشیمی بندر امام با شاخص k برابر 70 و چگالی 
g/cm3 1/4 استفاده شد. پلی كاپرولاكتام برای اصلاح نانوصفحه هاي 

گرافن نوع CAPA 220 با وزن مولكولی g/mol 1000 از محصولات 
شركت Solvay بلژیک بود. پایداركننده های گرمایي برای جلوگیری 
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 ReAgent از تخریب گرمایي پلی وینیل كلرید برپایه كادمیم از شركت
ایتالیا تهیه شد. تمام حلال ها و اسیدهای مصرفي در این مطالعه شامل 
تتراهیدروفوران،   ،)98%( اسید  سولفوریک   ،)65%( اسید  نیتریک 
و  نوع سنتزی  فرمامید  كلرید و دی متیل  تیونیل  2،1- دی كلروبنزن، 
از محصولات شركت Bayer آلمان بودند. گرافن استفاده شده نوع 
c-750 با قطر متوسط 10-5، ضخامت nm 4 و سطح ویژه 300 از 

شركت XG-science آمریكا خریداري شد. 
 

دستگاه‌ها
طیف سنج FTIR مدل 55Equinox ساخت شركت BRUKER آلمان، 
گرماسنج وزن )TGA( ساخت شركت Polymer Laboratories انگلستان، 
دستگاه   ،Tescan VEGA-II مدل  پویشي  الكتروني   میكروسكوپ 
TRITON-DMA مدل TRITEC 2000 DMA براي آزمون دینامیكي 

 Polymer Laboratories 500 ساخت شركتTMA مكانیكي و دستگاه
انگلستان براي تجزیه گرمایي- مكانیكي به كار گرفته شدند.

روش‌ها
عامل‌دارکردن‌نانوصفحه‌هاي‌گرافن‌با‌واکنش‌اکسايش

ابتدا g 0/3 از گرافن داخل mL 35/2 آب یون زدوده پخش و سپس 
 25 mL 25 نیتریک اسید و mL درون حمام یخ قرار داده شد. مقدار 
 2 h سولفوریک اسید به آهستگي به این مخلوط اضافه شد و به مدت
در معرض امواج فراصوت با بسامد Hz 37 و توان kW 90 در دماي 
 50  mL فالكون  درون  شده  اكسید  محصول  شد.  داده  قرار   70°C 

 5 min 6000 به مدت rpm ریخته و درون دستگاه مركزگریز با سرعت
گرافن هاي  اسیدي روي  محلول  كردن  از خالی  پس  داده شد.  قرار 
تا  كار  این  و  اضافه شد  آن  به  یون زدوده  آب  دوباره  ته نشین شده، 
 رسیدن pH محلول به 6 ادامه یافت تا محلول پایداري تشكیل شود. 
 0/22 µm پس از پایدارشدن، مخلوط با غشاي پلي كربناتي با قطر منفذ

صاف و در دماي C°40 خشک شد ]20[.

واکنش‌آسيل‌دارکردن‌)کلردارکردن(
 g 0/3 از گرافن اكسید شده درون mL 70 تیونیل كلرید)SOCl2( و 
حمام  درون  حاصل  مخلوط  شد.  قرارداده  فرمامید  دي متیل   2  mL

در   50°C دماي  در   37  Hz بسامد  و   60  kW قدرت  با  فراصوت 
غشاي  با  سپس،  گرفت.  قرار   20  min به مدت  نیتروژن  گاز  جو 
اندازه تخلخل µm 0/23 در غیاب هوا و تحت  با  تترافلوئورواتیلن 
تتراهیدروفوران  به كمک  مرحله،  این  از  پس  شد.  جمع آوری  خلأ 
از  نداده  واكنش  كلریدهاي  تیونیل  تا  شد  داده  شست و شو  خشک 

محیط واكنش حذف شوند و فقط گرافن كلردار شده باقي بماند. در 
نهایت، گرافن كلردار شده به مدت h 4 درون گرم خانه خلأ در دماي 

C°40 خشک شد. 

واکنش‌پلي‌کاپرولاکتام‌با‌نانوگرافن‌کلردار‌شده
پلي كاپرولاكتام   7 g به سرعت درون  محصول واكنش آسیل داركردن 
حل شده به mL 30 دي كلرو بنزن اضافه شد. آمیخته حاصل به مدت 
min 45 در دماي C°100 تحت همزن مغناطیسي و بازرواني قرار داده 

شد. سپس، با تتراهیدروفوران و پلي تترافلوئوراتیلن مجدداً شست و شو 
داده شد تا پلي كاپرولاكتام هاي واكنش نداده از محیط واكنش خارج 
واكنش  پلي كاپرولاكتام  با  كه  بمانند  باقي  گرافن هایي  فقط  و   شوند 
 4 h داده اند. در نهایت، گرافن عامل دار شده با پلی كاپرولاكتام به مدت
طرح واره   .]21[ شد  خشک   40°C دماي  در  خلأ  گرم خانه  درون 
مراحل واكنش اكسایش و كلرداركردن گرافن در شكل 1 نشان داده 

شده است. 

تهيه‌نانوکامپوزيت‌ها
در این مطالعه، نانوكامپوزیت ها به روش محلولی تهیه شدند. نسبت 
آمیخته TPU/PVC در تمام نمونه ها برابر 60/40 بود. بدین منظور، 
با  شده  عامل دار  )نانوگرافن  نانوذرات  از  وزنی   2% و   1  ، 0/5 ابتدا 
پلي كاپرولاكتام، نانوگرافن اكسید شده و نانوگرافن خالص( با حلال 
 5 min به مدت  از حمام فراصوت در دماي محیط  استفاده  با   THF

داخل بالن دودهانه به حالت تعلیق در آمد. سپس، به نسبت 5 قسمت 
پایداركننده گرمایي )كادمیم استئارات(، PVC و TPU به تعلیق حاصل 

واكنش  اكسایش گرافن و )ب(  واكنش  )الف(  شكل 1- طرح واره: 
كلرداركردن.
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افزوده شد. در مرحله بعد، سامانه بازرواني به مدت h 12 تحت همزن 
مغناطیسي قرار داده شد. آمیخته حاصل درون شیشه ساعت ریخته 
شده و به مدت h 12 در دماي C°64 درون گرم خانه خلأ قرار داده 
 180°C 25 در دماي MPa شد. فیلم حاصل با دستگاه پرس زیر فشار

به ورقه هایی با ضخامت mm 3 تبدیل شد. 

شناسايي 
شد.  شناسایی   FTIR با  اصلاح شده  گرافن  نانوصفحه هاي  ساختار 
از آزمون گرماسنج وزنی نیز استفاده شد. گرمادهي نمونه ها از دماي 
محیط تا دماي C°800 با سرعت C/min°10 در جو نیتروژن انجام  
شد. آزمون دیگر برای شناسایی نانوصفحه هاي گرافن اصلاح شده، 
گرافن  شناسایي  براي  آزمون  این  بود.  فرابنفش  نوری  طیف سنجی 
توجه  با  پلي كاپرولاكتام  با  شده  عامل دار  گرافن  و  گرافن  اكسید، 
براي  است.  الكتروني  لایه هاي  بین  آن ها  الكتروني  گذار  الگوي   به 
 آماده سازي نمونه ها ابتدا تعلیقي بسیار رقیق از گرافن اكسید، گرافن و 
شد.   تهیه  یون زدوده  آب  با  پلي كاپرولاكتام  با  شده  عامل دار  گرافن 
سپس، درون دستگاه قرار داده و آزمون انجام شد. محدوده طول موج 
بین nm 800-200 بود. براي مطالعه شكل شناسي آمیخته هاي پلیمري و 

نانوكامپوزیت ها از میكروسكوپ الكترونی پویشي استفاده شد. 
رفتار دینامیكي- مكانیكي نمونه ها با دستگاه TRITON-DMA در 
شیوه خمشي بررسي شد. این آزمون ها در بسامد ثابت Hz 1، سرعت 
افزایش دماي C/min°10 و محدوده دمایي C°130 تا C°100-  روي 
نمونه هاي مستطیلي شكل با ضخامت mm 1، طول mm 30 و عرض 
انتقال شیشه اي  mm 10 انجام شد. از این آزمون براي تعیین دماي 

نمونه ها و تعیین حدود دما براي القاي حافظه شكلي استفاده شد. 
برای ارزیابی خواص حافظه شكلی )ثبات شكلي و بازیابي شكلي( 
نانوكامپوزیت هاي تهیه شده در این پژوهش تجزیه گرمایي- مكانیكي 
دماي  دستگاه،  این  در  شد.  انجام   TMA 500 دستگاه  از  استفاده  با 
نمونه با سرعت مشخصي تغییر مي كند و تغییرات ابعادي آن تعیین 
مي شود. در این آزمون نمونه در تماس با یک حسگر قرار مي گیرد 
تا كوچک ترین تغییرات ابعادي آن ثبت شود. برنامه ریزی برای القای 
خواص حافظه شكلی بدین ترتیب بود كه ابتدا نمونه تا حدود دمای 
انتقال شیشه ای گرم شده )C°45( و به مدت min 8 در این دما نگه 
داشته شد. سپس، حدود MPa 1 به نمونه تنش وارد شده و بلافاصله 
دماي نمونه با آب سرد )C°5( تا حدود C°12 كاهش داده شد. در این 
 دما، به مدت min 20 زیر تنش اعمال شده نگه داشته شد. در نهایت، 
 تنش از روي نمونه برداشته شد و دماي نمونه تا C°45 افزایش یافت و 
در  كرنش  تغییرات  و سرمایش(  )گرمایش  مسیر  این  تمام طول  در 

تغییرات ضخامت قرص  ثبت شد.  تنش و زمان  دما،  تغییرات  برابر 
با دما به كمک دستگاه ثبت و مقادیر بازگشت پذیري )Rr( و قابلیت 

تثبیت شكل موقت )Rf( از معادله هاي )1( و )2( محاسبه شدند:

m

u
fR

e
e

=                )1(

m

pm
rR

e

e−e
=             )2(

 در این معادله ها، em بیشترین مقدار كرنش در مرحله اول،eu مقدار 
 ep كرنش باقي مانده پس از خنک شدن نمونه و تثبیت شكل موقت و

مقدار كرنش بازیابي شده پس از گرمایش مجدد است ]1[.

 
نتايج‌و‌بحث‌

بررسی‌واکنش‌های‌اصلاح‌نانوصفحه‌هاي‌گرافن‌
و  شده  اكسید  خالص،  گرافن  نانوصفحه هاي   FTIR طیف   2 شكل 
عامل دار شده با پلی كاپرولاكتام را نشان می دهد. با توجه به ساختار 
بازه  در  مشخصی  طیف  هیچ  می رود،  انتظار  گرافن،  كربنی   كاملًا 
cm-1 4000-400 مشاهده نشود. با وجود این، با توجه به ناخالصی هایی 

كه هنگام تولید این ماده ایجاد می شود، پیک هایی در شكل 2-الف 

شكل 2- طیف هاي FTIR: )الف( نانوصفحه هاي گرافن خالص،)ب( 
گرافن اكسید شده و )ج( گرافن عامل دار شده با پلی كاپرولاكتام.
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مشاهده می شود كه در كل به گروه های داراي اكسیژن مربوط است. 
این گروه ها به طور عمده از نوع كربوكسیل، هیدروكسیل و اپوكسی 
هستند كه با توجه به درصد اكسیژن گزارش شده از شركت سازنده 
این مواد )كمتر از %10( مقدار زیادي نیست ]3[. شكل2-ب طیف 
نانوگرافن اكسید شده را نشان می دهد كه در آن شدت پیک ها نسبت 
به حالت خالص تغییر كرده و پیک هاي جدیدي نیز دیده می شوند. 
ترتیب  به  كه  مي شود  مشاهده   3434  cm-1 و   1709 در  پیک هایی 
پیک  و   OH و   COOH گروه هاي  كششي  ارتعاش هاي  به   مربوط 
و  كربوكسیل  گروه هاي  خمشي  ارتعاش  به  مربوط   1573  cm-1

اكسایش،  كه  است  آن  بیانگر  پیک ها  این  است. وجود  هیدروكسیل 
موجب تشكیل گروه هاي عاملي اكسیژن دار روي صفحه گرافن شده است.
شكل 2-ج نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده با پلي كاپرولاكتام را 
نشان می دهد. با توجه به طیف، پیک هاي جدیدي ایجاد شده است. 
كلرید  اسید  گروه  با  پلي كاپرولاكتام  واكنش  از  پس  دیگر،  بیان  به 
مي شود  ظاهر   1720  cm-1 و   1165 در  جدید  پیک  دو   )COCL-(
CO در گروه استري  ارتعاش كششي گروه  به  به ترتیب مربوط  كه 
استري(  گروه  )در  پلي كاپرولاكتام  كربونیل  گروه  و  پلي كاپرولاكتام 
واكنش  انجام  از  حاكي  می تواند  جدید  پیک های  این  ظهور  است. 
پیوندی بین پلي كاپرولاكتام و گروه های فعال ایجاد شده روی سطح 

نانوگرافن باشد. 
آزمون  از  گرافن  نانوصفحه هاي  اصلاح  واكنش های  ردیابی  برای 
این  از  دمانگاشت حاصل   3 استفاده شد. شكل  نیز  گرماوزن سنجی 
آزمون را برای نانوصفحه هاي گرافن خالص، اكسید شده و عامل دار 

شده با پلی كاپرولاكتام نشان می دهد. همان طور كه از شكل مشخص 
است، در تمام نمونه ها در دو ناحیه دمایی كاهش وزن اتفاق مي افتد. 
رطوبت جذب شده  دلیل  به  می تواند  كه   50-100°C بازه  در  یكي 
فیزیكي در نمونه ها باشد. در این آزمون، ساختارهاي كربني در دماي 
ساختارهاي  كه  حالي  در  دارند،  تخریب  به  میل   500°C به   نزدیک 
گرافیتي، در دماي نزدیک به C°800 و حتي بیشتر تخریب مي شوند ]18[. 
گزارش هاي منتشر شده نشان مي دهند، گروه هاي آلي كه با پیوندهاي 
دمایي  بازه  در  گرفته اند،  قرار  نانوگرافن  سطح  روي  كووالانسي 
كه  همان طور  مي شوند.  جدا  سطح  از  و  شده  تجزیه   250-500°C

كاهش وزن 10%  نانوگرافن خالص  براي  است،  در شكل مشخص 
تا دماي C°800 دیده مي شود كه مربوط به ناخالصي ها و گروه هاي 
آلي داراي اكسیژن موجود در گرافن خالص است كه این ناخالصي ها 
معمولاً هنگام تولید نانوگرافن به وجود مي آید. براي نانوگرافن اكسید 
شده كاهش وزن شدیدتري نسبت به نانوگرافن خالص تا حدود 30% 
گروه هاي  ایجاد  موضوع،  این  دلیل  مي شود.  دیده   800°C دماي  تا 
 عاملي اكسیژن دار هیدروكسیل و كربوكسیل روي سطح گرافن است. 
افزایش دما تا C°800، این گروه ها به طور پیوسته تخریب شده و  با 
كاهش  سبب  نتیجه  در  می شود.  جدا  شده  اكسید  گرافن  سطح  از 
وزن شدیدتر نسبت به گرافن خالص مي شوند. در نمودار مربوط به 
نانوگرافن اصلاح شده با پلي كاپرولاكتام كاهش وزن حدود %33 دیده 
مي شود كه قابل انتظار است. تخریب گرمایي نانوگرافن اصلاح شده با 
پلي كاپرولاكتام در بازه دمایي C°400-300 است كه مربوط به تخریب 
گرمایي پلي كاپرولاكتام موجود روي سطح نانوگرافن است. محدوده 
دمایي مشابهي از تخریب گرمایي پلي كاپرولاكتام در مقالات گزارش 
شده است ]14[. افزون بر این دو آزمون، آزمون طیف سنجي نوري 
فرابنفش نیز براي تأیید اصلاحات انجام شده روي نانوصفحه هاي گرافن 
مدنظر قرار گرفت. شكل 4 نتایج این آزمون را براي نانوصفحه هاي 
پلي كاپرولاكتام نشان  با  اكسید شده و عامل دار شده  گرافن خالص، 
مي دهد كه بیانگر رفتار مواد با توجه به الگوي گذار الكترون ها در میان 
لایه هاي الكتروني آن هاست. همان طوركه دیده مي شود، گرافن اكسید 
 n-->π* 272 بوده كه مربوط به انتقال nm داراي یک پیک جذب در 
گروه هاي كربوكسیل اطراف صفحه گرافن اكسید است. این نتایج را 

Li ]22[ و Datsyuk و همكاران ]23[ نیز گزارش كردند

از شدت این پیک در گرافن و گرافن عامل دار شده با پلي كاپرولاكتام 
به طور قابل ملاحظه اي كاسته مي شود كه علت آن به ترتیب مقادیر 
بسیار كم گروه هاي كربوكسیل در گرافن خالص و واكنش گروه هاي 
با  شده  عامل دار  گرافن  در  پلي كاپرولاكتام  با  كربوكسیل  عاملي 

پلي كاپرولاكتام است.
شكل 3- دمانگاشت هاي TGA: )الف( نانوصفحه هاي گرافن، )ب( 

گرافن اكسید شده و )ج( گرافن عامل دار شده با پلی كاپرولاكتام. 
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شكل‌شناسي‌
شكل 5 ریزنگارهاي میكروسكوپ الكتروني براي نمونه هاي آمخته 

خالص TPU/PVC، وTPU/PVC با %0/5 وزني نانوصفحه هاي گرافن 
عامل دار شده، TPU/PVC با %1 وزني نانوصفحه هاي گرافن عامل دار 
TPU/ 2 نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده و% wt با TPU/PVC ،شده
PVC با %1 وزني نانوذرات خالص را نشان مي دهد. براي وضوح بهتر 

عكس ها این تصاویر با بزرگ نمایي در محدوده 3000 تا 10000 برابر 
تهیه شد. همان طور كه از شكل 5-الف مشخص است، سطح شكست 
آمیخته خالص نرم بوده و مؤید این نكته است كه در نمونه شكستي 
به هم  نوع  از  غالب  شكل شناسي  نمونه  این  در  دارد.  وجود  چقرمه 
پیوسته است كه با توجه به تركیب درصد آمیخته )60/40( این نتیجه 
شده  عامل دار  نانوذرات  وزني  افزایش  0/5%  با  بود.  پیش بیني  قابل 
)شكل5-ب(، صفحه هاي گرافن در سطح شكست مشاهده مي شود و 
در  گرافن،  از  لایه  چند  به شكل  گرافن  مي رسد، صفحه هاي  به نظر 
صفحه هاي  این  از  خوبي  پراكنش  و  دارند  وجود  شكست  سطح 
انجام شده است. دلیل این موضوع مي تواند نیروي برهم كنش قوي تر 
ماتریس-پركننده نسبت به پركننده-پركننده به علت برهم كنش عامل 
كاپرولاكتام با هر دو فاز ماتریس باشد. با دو برابرشدن درصد وزني 
نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده، به نظر مي رسد، تعداد صفحه هاي 
ذرات  این  افزایش غلظت  به علت  در سطح شكست  مشاهده شده 

نانوصفحه هاي  )الف(  فرابنفش:  نوري  طیف سنجي  نتایج   -4 شكل 
با  شده  عامل دار  گرافن  )ج(  و  شده  اكسید  گرافن  )ب(  گرافن، 

پلی كاپرولاكتام.

شكل5- ریزنگار SEM نمونه ها: )الف( آمیخته TPU/PVC، )ب( TPU/PVC با %0/5 وزني نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده، )ج( TPU با 1% 
وزني نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده، و TPU/PVC )د( با %2 وزني نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده و )ه( با %1 وزني نانوضفحه هاي خالص. 

)ج( )ب(               )الف(     

       )د(         )هـ(
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ماتریس  درون  گرافن  صفحه هاي  خوب  پراكنش  و  یافته  افزایش 
 2%wt مشاهده مي شود )شكل 5-ج(. با افزایش درصد نانوذرات به
)شكل5-د(، به نظر مي رسد، از كیفیت پراكنش نانوصفحه هاي درون 
ماتریس پلیمري كاسته شده است. دلیل این موضوع مي تواند احتمال 
بیشتر برخورد ذرات با یكدیگر با وجود برهم كنش قوي تر پركننده-
ماتریس باشد. با بررسي تصاویر ریزنگار SEM از نانوكامپوزیت داراي 
wt %1 وزني نانوگرافن خالص اثر عامل داركردن در پراكنش نانوذرات 

درون ماتریس پلیمري مشاهده مي شود. همان طور كه از شكل 5-هـ 
مشخص است، در سطح شكست چند لایه گرافن به هم چسبیده اند 
نبود  دلیل  به  نانوذرات  نامناسب  پراكنش  از  حاكي  موضوع  این  كه 
گروه هاي عاملي مناسب روي سطح گرافن است. به طور كلي مي توان 
گفت، اصلاح سطح نانوگرافن با پلي كاپرولاكتام، قابلیت پراكنش آن ها 
به شدت  نانوگرافن خالص  با  مقایسه  TPU/PVC در  ماتریس  را در 
افزایش داده است. این پراكنش خوب را مي توان به افزایش برهم كنش 
سطح  روي  )پلي كاپرولاكتام(  شده  نشانده  شیمیایي  گروه هاي  بین 
نانوگرافن اصلاح شده و ماتریس TPU و PVC كه هر دو ساختار 

قطبي دارند، نسبت داد. 

خواص‌ديناميكي‌–‌مكانيكي‌
 شكل 6 نمونه اي از منحني ضریب اتلاف )tanδ( برحسب دما را براي 
 نمونه هاي PVC و TPU خالص، نمونه آمیخته و آمیخته داراي 0/5 و
wt %2 از نانوصفحه هاي گرافن عامل دار شده با كاپرولاكتام نشان مي دهد. 

براي  اتلاف  پیک ضریب  است،  مشخص  از شكل  كه  همان طور 
 TPU 96 و 38- است. البته°C خالص به ترتیب برابر با TPU و PVC

پیک كوچک دیگري در دماهاي كمتر نیز نشان مي دهد. در آمیخته 
مشاهده   7°C دماي  حدود  در  پیک  یک  فقط  مواد،  این  از  خالص 
اضافه شدن  با  است.  آمیخته  این  سازگاري  نشان دهنده  كه  مي شود 
نانوصفحه هاي گرافن به این آمیخته، پیک ضریب اتلاف به دماهاي 
بیشتر انتقال مي یابد كه دلیل اصلي آن برهم كنش قوي بین این ذرات 
با ماتریس پلیمري است كه از حركت زنجیرها ممانعت مي كند. براي 
بیش  و  كم  نیز  اكسید شده  نانوصفحه هاي  داراي  نانوكامپوزیت هاي 
چنین رفتاري مشاهده شد و دماي پیک tanδ به دماهاي بیشتر انتقال 
یافت. البته افزایش این دما به اندازه نمونه هاي داراي نانوصفحه هاي 
اتلاف  ضریب  پیک  براي  دمایي  بازه  نبود.  شده  عامل دار  گرافن 
دماي  دلیل  همین  به  و  بود   35-50°C محدوده  در  نانوكامپوزیت ها 
القاي حافظه شكلي در C°45 انتخاب شد. نكته حائز اهمیت دیگر، 
و  آمیخته سازي  عملیات  در   TPU پلیمر  فازي  مشاهده جدایي  عدم 
جدید  پیک هاي  نبود  به  توجه  با  است.  بوده  نانوذرات  اضافه كردن 
)ناشي از جدایي فازهاي نرم و سخت این مواد( مي توان ادعا كرد، 
هیچ جدایي فازي در این ماده با آمیخته سازي و اضافه كردن نانوذرات 

اتفاق نیفتاده است.

خواص‌حافظه‌شكلي‌
 TMA همان طور كه پیش تر گفته شد، القاي حافظه شكلي با دستگاه 
انجام شد و براي برآورد خواص حافظه شكلي تغییرات دما، كرنش و 
تنش اعمال شده با زمان ردیابي شد. شكل هاي 7 و 8 دو نمونه از 
و  خالص  نانوگرافن  داراي  آمیخته  براي  ترتیب  به  را  تغییرات  این 

و   PVC براي  دما  برحسب   )tanδ( اتلاف  ضریب  منحني  شكل6- 
از  وزني  و 2%  داراي 0/5  نمونه هاي  و  آمیخته 40/60  TPU خالص، 

)TPU/PVC/GNP2و ،PU/PVC/GNP0.5( نانوصفحه هاي عامل دار شده

نمونه  براي  تنش-دما  و  كرنش-دما  زمان-دما،  تغییرات   -7 شكل 
حافظه  القاي  حین  گرافن  خالص  نانوصفحه هاي  وزني   1% داراي 

شكلي و برآورد خواص آن.



اثر اصلاح نانوصفحه هاي گرافن بر رفتار خواص حافظه شكلي نانوكامپوزيت هاي برپايه گرمانرم  ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تكنولوژی پلیمر،سال سی ام، شماره 4، مهر - آبان 1395

میلاد كريم تهرانی و همكاران

295

نانوگرافن عامل دار شده به مقدار %1 وزني نشان مي دهد. 
 جزئیات القاي حافظه شكلي و نحوه برآورد ثبات و بازیابي شكلي 
در بخش تجربي به تفصیل بیان شده كه نتایج حاصل از آن در جدول 1 
با  از شكل ها و جدول 1 مشخص است،  آمده است. همان طور كه 
و  خالص  گرافن  نانوصفحه هاي  وزني  داراي  1%  نمونه هاي  مقایسه 
عامل دار شده مي توان متوجه شد، ثبات شكلي از % 81/5 به %91 و 
از  حاكي  كه  است  یافته  افزایش   95% به   86/7% از  شكلي  بازیابي 
اثر بسیار مثبت اصلاح نانوگرافن روي خواص حافظه شكلي است. 
نانوذرات به عنوان پركننده با مدول بسیار زیاد مي تواند تحرك زنجیرها 
را كاهش دهد. هنگامي كه تنش از روي نمونه برداشته مي شود، وجود 
نانوگرافن اصلاح شده با پلي كاپرولاكتام از بازگشت سریع بخش نرم 
ثبات  افزایش  موجب  شده  ایجاد  ممانعت  این  و  مي كند  جلوگیري 

شكلي مي شود. 
از طرف دیگر، نانوذرات مي توانند مانع از انتقال تنش به بخش هاي 

سخت ماتریش شوند كه در نتیجه از لغزش بخش هاي سخت )كه این 
لغزش عامل اصلي تغییرشكل پلاستیک در سامانه پلیمري مي شود( 
جلوگیري مي كند. این فرایند با پراكنش مناسب ذرات بسیار كارآمد 
بوده كه در نمونه هاي داراي نانوصفحه هاي عامل دار شده بسیار بهتر 
نانوصفحه هاي  روي  شده  پیوندزده  پلي كاپرولاكتام  وجود  است. 
اتصالات  منزله  به  مي توان  را  ماتریس  با  آن ها  برهم كنش  و  گرافن 
تلقي كرد.  پلیمري  با بخش هاي سخت در ماتریس  فیزیكي  عرضي 
سرمایش  و  شكلي  حافظه  القاي  حین  تنش  ذخیره  به  موضوع  این 
افزایش درصد وزني پلي كاپرولاكتام  با  بیان دیگر،  به  كمک مي كند. 
به  كه  شده  بیشتر  تنش  حبس  وزني   1% به   0/5% از  شده  پیوندزده 

برگشت كامل تر منجر مي شود.
و  مناسب تر  پراكنش  به  گرافن  نانوصفحه هاي  سطح  اصلاح 
بهبود  و  شده  منجر  پلیمري  ماتریس  با  نانوگرافن  بهتر  برهم كنش 
خواص حافظه شكلي را به دنبال داشته است. در واقع این عملكرد 
ناشي از عدم تحركت زنجیر و ممانعت ایجاد شده به وسیله نانوذرات 
این تنش منجر شده و  به آزادشدن  است كه هنگام گرمایش مجدد 
بازگشت پذیري نمونه هاي داراي گرافن اصلاح شده با پلي كاپرولاكتام 

را بهبود مي دهد.
شكلي  حافظه  خواص  شد،  متوجه  مي توان  دیگر  طرف  از 
پلي كاپرولاكتام  با  اصلاح شده  نانوگرافن  وزني   2% با  نانوكامپوزیت 
نسبت به خواص حافظه شكلي نانوكامپوزیت با 1% وزني نانوگرافن 
این موضوع  دلیل  یافته است.  پلي كاپرولاكتام، كاهش  با  اصلاح شده 
ماتریس  در  گرافن  نانوصفحه هاي  كمتر  كیفیت  با  پراكنش  مي تواند 
پلیمري )كه درریزنگار SEM نیزنشان داده شد( باشد. به بیان دیگر، 
به علت افزایش غلظت نانوذرات و احتمال برهم كنش بیشتر آن ها با 
یكدیگر موجب كاهش اثر آن ها در خواص حافظه شكلي شده است. 

نتيجه‌گيري

پلي یورتان- گرمانرم  الاستومر  برپایه  آمیخته هایي  پژوهش،  این  در 
پلي وینیل كلرید-نانوصفحه هاي گرافن به روش محلولي تهیه شدند. 
نسبت وزني آمیخته در تمام نمونه ها برابر 60/40 بوده و نمونه هاي 
گرافن  نانوصفحه هاي  از  وزني   2% و   1  ،0/5 داراي   نانوكامپوزیت 
نانوذرات و  از كلوخه شدن  براي جلوگیري  بودند.  خالص و عامل دار 
با  ذرات  این  عامل داركردن  پلیمري،  ماتریس  در  آن ها  بهتر  پراكنش 
سطح  ابتدا  گرفت.  قرار  نظر  اسیدمد  با  اكسایش  از  پلي كاپرولاكتام 
نانوذرات با نیتریک اسید-سولفوریک اسید عمل آوری شده و سپس 

نمونه  براي  تنش-دما  و  كرنش-دما  زمان-دما،  تغییرات   -8 شكل 
القاي  حین  شده  عامل دار  گرافن  نانوصفحه هاي  وزني   1% داراي 

حافظه شكلي و برآورد خواص آن.

جدول 1- ثبات و بازیابي شكلي نمونه ها. 

نمونه
 مقدارگرافن اصلاح       

)wt%(  شده
ثبات شکلي 

)%(
بازيابي شکلي 

)%(

1
2
3
4
5

0
0/5
1
2

1 *

76/8
85
91
87

81/5

83
87/9
95
91

86/7
*گرافن اصلاح نشده.
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و  شكلي  حافظه  خواص  القاي  شد.  داده  واكنش  كلرید  تیونیل  با 
اندازه گیري خواص مربوط به آن )تثبیت شكلي و بازگشت پذیري( 
نشان  نتایج  شد.  انجام  گرمایي-مكانیكي  تجزیه  دستگاه  در 
داد،عامل داركردن نانوصفحه هاي گرافن با موفقیت انجام شد و نتایج 
حاصل از آزمون هاي FTIR ،TGA و UV نشان داد، پلي كاپرولاكتام 

روي سطح نانوذرات پیوند زده شده است. 
شد،  مشخص  نانوكامپوزیت  نمونه هاي  شكل شناسي  بررسي  با 
نانوذرات به ویژه در غلظت هاي كمتر، پراكنش بسیار خوبي دارند و 
عامل داركردن از كلوخه شدن این ذرات در بستر پلیمر جلوگیري كرده 

است. نتایج حاصل از خواص تثبیت شكلي و بازگشت پذیري نشان 
كاركرد  شده  عامل دار  گرافن  نانوصفحه هاي  داراي  آمیخته هاي  داد، 
نانوصفحه هاي  داراي  نمونه هاي  و  خالص  آمیخته  به  نسبت  بهتري 
گرافن خالص دارند كه علت آن پراكنش بهتر این ذرات در ماتریس 
با  گفت،  مي توان  كلي  به طور  است.  آن  مدول  زیادبودن  و  پلیمري 
گرمانرم  با  آن  كامل  سازگاري  و  كلرید  پلي وینیل  وجود  به   توجه 
الاستومر پلي یورتان، این آمیخته از نظر اقتصادي مقرون به صرفه بوده و 

مي تواند تناسب خوبي از قیمت و كاركرد را به همراه داشته باشد. 
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