
Keywords:

A B S T R A C T                     

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

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

Vol. 31, No. 1, 57-68
April-May 2018
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883
DOI: 10.22063/JIPST.2018.1550

poly(vinyl acetate), 

poly(lactic acid), 

blending, 

mechanical properties, 

shape memory polymer 

Hypothesis: Shape memory polymers (SMPs) are intelligent materials that can 
be set into temporary shape and return to their permanent (original) shape 
when an external stimulus is applied. Poly(vinyl acetate) (PVAc) is a low 

cost biopolymer. However, its use in biomedical applications, especially as an SMP, 
is limited due to its low modulus and strength. On the other hand, poly(lactic acid) 
(PLA) is a biodegradable polymer with robust structure. Hence, blending of these two 
polymers can improve mechanical properties as well as shape memory behavior of 
PVAc.
Methods: a series of shape memory materials were prepared through blending of 
PVAc and PLA through solution mixing method using chloroform as solvent. 
Findings: Microstructure of the prepared samples studied by X-ray diffraction 
spectroscopy (XRD) and atomic force microscopy (AFM), indicated that the 
components of the blends were favorably compatible. Moreover, dynamic mechanical 
thermal analysis (DMTA) and tensile test showed that the blending of these compatible 
biopolymers led to improvement in tensile strength and modulus of PVAc. Finally, the 
shape memory experiments revealed that the PVAc/PLA blends exhibited improved 
shape memory behavior as compared with their parent polymers. For instance, by 
incorporation of 30 wt% PLA into PVAc, the shape recovery increased from 75.4 to 
91.5%. The improvement in the shape recovery was assigned to higher stored elastic 
energy in the blends as compared with that in neat polymers, which provided a larger 
driving force for corresponding quick and almost complete shape recovery. This 
procedure may open an avenue to fabricate SMPs through a simple blending method 
to be applied in different biomedical areas.
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تحت  را  اصلی  به  موقت  شکل  از  تغييرشکل  قابليت  که  هستند  موادی  شکلی،  حافظه  مواد 
محرک های مناسب دارند. هدف از این کار، تهيه مواد حافظه شکلی برپایه مواد پليمری با استفاده 
بنابراین، مواد  پيچيده است.  به  روش های سنتزی  نياز  از روش آسان، مقرون به صرفه و بدون 
اسيد(  پلی )لاکتيک  و   )PVAc( پلی )وینيل استات(  زیست پليمر  دو  آميخته سازي  با  شکلی  حافظه 
 X پرتو  پراش  آزمون های  به کمک  آن ها  ریزساختار  و  تهيه شد  محلول  اختلاط  با روش   )PLA(
و گرمایي  مکانيکی  بررسی شد. همچنين، خواص   )AFM( اتمی  نيروی  ميکروسکوپی  و   )XRD(و

تجزیه  و   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  کشش،  آزمون های  با  شده  تهيه  آميخته های 
جزء  دو  داد،  نشان  ميکروسکوپی  مشاهده  شد.  ارزیابی   )DMTA( دیناميکی  گرمایی-مکانيکی 
دادند. همچنين،  تشکيل  تک فاز  آميخته ای  و  پراکنده شدند  یکدیگر  در  یکنواخت  به طور  آميخته   از 
امتزاج پذیری اجزای آميخته با آزمون های گرمایي تأیيد شد. افزون بر این، نتایج آزمون های کشش و 
DMTA نشان داد، آميخته سازی PVAc با PLA، به افزایش مدول و استحکام PVAc منجر می شود. 

در نهایت، نتایج بررسی های  رفتار حافظه شکلی نمونه ها نشان داد، آميخته PVAc/PLA داراي 30% 
وزنی PLA خاصيت حافظه شکلی بهتری نسبت به پليمرهای خالص دارد. به عنوان مثال، با افزودن 
%30 وزنی PLA به PVAc، مقدار بازگشت شکلی از %75/4 به %91/5 افزایش یافت. بهبود شایان 
توجه در مقدار و سرعت بازیابی شکلی، به بيشتربودن انرژی کشساني ذخيره شده در آميخته ها 
می کند.  فراهم  کامل تر  و  بازیابی شکلی سریع تر  برای  زیادي  محرکه  نيروي  که  داده شد  نسبت 
از زیست پليمرهای  استفاده  نظير  مزایایی  داشتن  با  کار،  این  در  تهيه شده  آميخته حافظه شکلی 
کاربردهای  در  می تواند  حافظه شکلی خوب،  و خواص  تهيه  پایه، سهولت  مواد  به عنوان  تجاری 

زیست پزشکی مورد توجه قرار گيرد.
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مقد‌‌‌مه
مواد  به کارگیری  و  تهیه  زمینه  در  پژوهش هایي  اخیر،  سال های  در 
هوشمند یا پاسخگو به محرک به سرعت در حال گسترش است. مواد 
هوشمند، موادی هستند که به طور فعال به محرک های محیطی پاسخ 
مختلف  زمینه های  در  زیادی  بالقوه  کاربردهای  مواد  این  می دهند. 
مواد  است.  شکلی  حافظه  مواد  هوشمند،  مواد  این  جمله  از  دارند. 
حافظه شکلی، می توانند تحت تأثیر محرک خارجی مانند دما، نور، 
میدان الکتریکی، میدان مغناطیسی یا تغییر pH، از حالت تغییرشکل 
یافته )حالت موقت( به شکل اصلی )حالت دائمی( خود تغییرشکل 
با روش های  ماده  دائمی  و  اولیه  ابتدا شکل  که  ترتیب  بدین  دهند. 
معمول ایجاد می شود. سپس، ماده در اثر فرایندهایی مانند گرمادادن، 
تغییرشکل دادن و سرانجام سرد کردن به حالت موقت تغییرشکل داده 
می شود. محصول نهایی، شکل موقت خود را تا زمانی حفظ می کند 

که تحت تأثیر محرک مشخص خارجی قرار نگرفته است ]1[. 
 )shape memory alloys, SMAs( شکلی  حافظه  آلیاژهای  ابتدا، 
آلیاژ  نظیر  فلزی  مواد  برپایه  متداول  به طور   SMAs شدند.  معرفی 
حافظه  اثر  انتقال  دمای  از  بیش  که  هستند  )نیتینول(  نیکل-تیتانیم 
پزشکی  وسایل  و  محرک ها  در  مواد  این  از  می دهند.  نشان  شکلی 
استفاده مي شود. همچنین، این مواد در کاربردهایی از قبیل سیم های 
 ارتودنسی خود تنظیم شونده و استنت )stent( برای بازکردن رگ های 
خونی استفاده می شوند. SMAها با وجود کاربردهای زیاد، گران قیمت و 
 8% تنها  و  زیست ناسازگارند  موارد  از  بسیاری  در  و  تجزیه ناپذیر 

تغییرشکل برای آلیاژ Ni-Ti گزارش شده است ]2[. 
 )SMPs( نسل جدید این مواد هوشمند، پلیمرهای حافظه شکلی
دهه  در  گرفتند.  قرار  توجه  مورد   1980 دهه  اواسط  از  که  هستند 
تولید  هزینه  سبکی،  نظیر  ویژگی هایی  داشتن  به دلیل  SMPها  اخیر، 
تنظیم پذیر،  مکانیکی-گرمایي  خواص  و  آسان  فرایندپذیری  کم، 
زیست پزشکی  زمینه  در  به ویژه  پژوهش ها،  از  بسیاری  توجه  مورد 
هستند ]SMP .]3های جدید به  دلیل قابلیت تغییرشکل تحت تأثیر 
محرک از پیش تعیین شده، اخیراً در ابزار زیست پزشکی هوشمند و 
کاربرد  دلیل  به  دیگر،  سوی  از  شده اند.  استفاده  صنعتی  کاربردهای 
حوزه  و  دارو   رسانی  سامانه های  در  شکلی  حافظه  مواد  گسترده 
ماهیچه های  و  سلولی  داربست های  استنت  ها،  نظیر  زیست پزشکی 
مصنوعی استفاده از زیست پلیمرها می تواند بسیار راه گشا باشد. زیرا 
مواد  خارج سازی  براي  مجدد  جراحی  به  فلزی،  آلیاژهای   برخلاف 
پلیمری زیست تخریب پذیر از داخل بدن نیازی نیست. زمانی که مداوا و 
ترمیم بافت انجام شود، دیگر به وجود کاشتینه در بدن نیازی نیست و 
کاشتینه به موادی تجزیه می شود که بدن می تواند آن ها را از بین ببرد ]4[. 

به طورکلی، پلیمرهای حافظه شکلی برپایه دمای ذوب )Tm( و انتقال 
برخلاف   Tg برپایه  شکلی  حافظه  پلیمرهای  هستند.   )Tg( شیشه ای 
زیادی  Tm، می توانند مدول کشساني  برپایه  پلیمرهای حافظه شکلی 
را در بیش از Tg حفظ کنند که این پدیده می تواند به نیرو و سرعت 
 Tg برپایه  SMPهای  از   .]5[ منجر شود  آن ها  بیشتر  بازگشت شکلی 
 ،]8،9[ PLA ،]7[ پلی یورتان ها ،]می توان به انواع رزین های اپوکسی ]6
پلی وینیل الکل ]10[ و پلی متیل متاکریلات ]11[ اشاره کرد. به طور کلی، 
SMها تهیه شده تا حال حاضر به طور عمده برپایه پلی یورتان  بوده است. 

با وجود این، خواص مکانیکی-گرمایي ضعیف و زیست ناسازگاری 
کاربردهای  در  را  آن ها  از  استفاده  شده،  ارائه  SMPهای  از  بسیاری 

مختلف زیست پزشکی به شدت محدود کرده است. 
برای بهبود خواص مختلف SMPها، به ویژه خواص گرمایي-مکانیکی 
تهیه کوپلیمرهای مختلف ]7،12،13[،  نظیر  متعددی  آن ها، روش های 
واردکردن انواع نانوذرات به بستر پلیمری ]18-9،14[ و آمیخته سازی 
فناوری های  میان،  این  پیشنهاد شده است. در  پلیمرها ]3،19[  انواع 
و  به صرفه بودن  مقرون  سادگی،  نظیر  مزایایی  آمیخته سازی،  برپایه 
تهیه  کلی،  به طور  دارند.  را  صنعتی  مقیاس  در  تجاری شدن  قابلیت 

آمیخته های پلیمری با دو هدف کلی است: 
قبیل  از  موجود  شکلی  حافظه  پلیمرهای  خواص  تنظیم  یا  بهبود   -

خواص مکانیکی و کیفیت خواص حافظه شکلی و
- ایجاد مواد حافظه شکلی جدید ]4[. 

بنابراین، اخیراً مجموعه اي از SMP با رفتار حافظه شکلی بهبودیافته 
از راه آمیخته سازی پلیمرهای مختلف گزارش شده است. Zhang و 
همکاران، با آمیخته سازی پلی)لاکتیک اسید( )PLA( با الاستومر پلی آمید 
)PAE( زیست تخریب پذیر توانستند آمیخته دارای حافظه شکلی تهیه 
کنند ]19[. نتایج آزمون های گرمایي آن ها نشان داد، فاز PAE به طور 
مشاهده  آن ها  همچنین  است.  شده  پخش   PLA فاز  در  یکنواخت 
شکنندگی  مقدار  کاهش  باعث  آمیخته،  این  در   PAE وجود  کردند، 
نشان  خوبی  شکلی  حافظه  رفتار  حاصل،  آمیخته  و  می شود   PLA

می دهد. آمیخته های دیگري برپایه لاستیک طبیعی-PLA ]3[، استیرن 
با   ]21[  PLA-گرمانرم پلی یورتان  و   ]20[  PLA-استیرن بوتادی ان 
قابلیت حافظه شکلی در سال های اخیر گزارش شده اند. اما، به دلیل 
امتزاج ناپذیری اجزای این آمیخته ها، دمای فعال سازی SMPهای تهیه 
شده )که دمای انتقال شیشه ای PLA درنظر گرفته شده است(، بسیار 
می تواند  زیاد،  فعال سازی  دمای  بنابراین،  است.  بدن  دمای  از  بیشتر 

استفاده از آن ها  را در بسیاری از کاربردهای زیستی محدود کند.
از این رو، طراحی آمیخته هایی از دو پلیمر امتزاج پذیر ضروری به نظر 
می رسد. زیرا، می توان با تغییر نسبت اجزای آمیخته، دمای فعال سازی 
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SMP حاصل را بین Tg دو جزء تنظیم کرد. براساس مرور منابع انجام 

شده، گزارش هاي مبنی بر تهیه آمیخته های SMP امتزاج پذیر در منابع، 
محدود است. Jeong و همکاران، آمیخته  پلی یورتان گرمانرم دارای 
 Tg حافظه شکلی-رزین فنوکسی با دمای فعال سازی تنظیم شدني بین
قطعه های نرم پلی یورتان و رزین فنوکسی تهیه کردند، به طوری  که 
قطعه هاي نرم پلی یورتان و رزین فنوکسی در تمام ترکیب درصدهای 
آمیخته امتزاج پذیر بودند ]7[. اخیراً کریم تهرانی و همکاران، آمیخته  
سازگاری از الاستومر گرمانرم پلی یورتان-پلی وینیل کلرید را با نسبت 
آمیخته  هاي  داد،  نشان  آن ها  بررسی  نتایج   .]17[ کردند  تهیه   40/60
شکلی  حافظه  خواص  عامل دارشده  گرافن  نانوصفحه هاي  داراي 
نانوصفحه هاي  داراي  نمونه هاي  و  خالص  آمیخته  به  نسبت  بهتري 

گرافن اصلاح نشده دارند.
پلی )وینیل استات( )PVAc( پلیمری بي شکل، زیست سازگار، ارزان قیمت و 
تجاری است. با وجود این، قابلیت این پلیمر به عنوان SMP به ندرت 
بررسی شده است، زیرا این پلیمر استحکام مکانیکی ضعیف دارد. اما 
 PVAc مطالعات پیشین ما نشان داده است، افزودن نانوصفحه هاي گرافن به 
و  می شود  منجر  پلیمر  این  مدول  و  استحکام  شایان  توجه  بهبود  به 
نانوکامپوزیت گرافن-PVAc خاصیت حافظه شکلی زیادي دارد ]15،16[. 
ترکیب  تمام  در   PVAc است،  داده  نشان  بررسی ها  دیگر،  سوی   از 
و  زیست سازگار  پلیمر   PLA  .]22[ است  امتزاج پذیر   PLA با  درصد ها 
با  بنابراین،  است.  زیاد  استحکام  و  مدول  با  زیست تخریب پذیر 
آمیخته سازی PVAc با PLA، نه تنها خواص مکانیکی و رفتار حافظه 
شکلی PVAc می تواند بهبود یابد، بلکه به دلیل امتزاج پذیری فازهای 
فعال سازی  دمای  با   SMP آمیخته  می توان  پلیمر،  دو  این  بي شکل 
مختلفی  آمیخته های  حاضر،  کار  در  بنابراین  کرد.  تهیه   تغییرپذیر 
نسبت  اثر  و  تهیه  محلولي  اختلاط  ساده  روش  با   PVAc/PLA از 
این دو پلیمر بر خواص مکانیکی، گرمایي و حافظه شکلی نمونه ها 

بررسی شد. 

تجربي

مواد
 (Mw =52000 g/mol)و PLA 3251D با کد تجاری PLA در این کار، از 
 -175000  g/mol)و PVAc ،آمریکا NatureWorks محصول شرکت
 Wacker تولید شرکت  )80%  ≥ استات  و درصد وینیل   Mw=125000
محصول   )99/8% )خلوص  کلروفرم  حلال  و  آلمان   Chemie AG

شرکت Merck آلمان استفاده شد. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
نسبت های  با   PVAc/PLA آمیخته های  و   PLAو  ،PVAc نمونه های 
فرمول بندی  و  کد  شدند.  تهیه  محلولی  به  روش  پلیمر  دو  مختلف 
پلیمرهای  از   15  g ابتدا،  است.  شده  1 خلاصه  در جدول  نمونه ها 
PLA و PVAc با نسبت های مشخص به mL 100 کلروفرم اضافه و 

با همزن مغناطیسی همزده شد. پس از گذشت h 10، زمانی که پلیمرها 
کاملًا در حلال حل و محلول شفاف شد، آن  را در قالب سیلیکونی 
ریخته و اجازه داده شد تا در دمای محیط به مدت h 24 خشک شود. 
سپس، برای خشک شدن کامل، در خشکانه تحت خلأ قرار داده  شد. 
در نهایت، برای تهیه فیلم هایی با ضخامت تقریبی mm 1، نمونه ها 
آمیخته  C°180 پرس شدند. همان طورکه شکل 1 ساختار   در دمای 
هنگامی که  می دهد.  نشان  طرح واره  به صورت  را   PLA/PVAc

با  زنجیرها،  فیزیکی  گره خوردگی  و  بي شکل  ساختار  دارای   PVAc

در   PVAc بي شکل  نواحی  می شود،  آمیخته سازی  نیمه بلوری   PLA

نواحی بي شکل PLA نفوذ می کنند و اتصالات عرضی فیزیکی بین 
زنجیرهای این دو پلیمر در اثر گره خوردگی زنجیرها ایجاد می شود. 
این اتصالات عرضی فیزیکی ایجاد شده، می تواند  به بهبود خواص 
مکانیکی-گرمایي و در نتیجه رفتار حافظه شکلی PVAc کمک کند. 
ولتاژ  در  ژاپن  JEOL JDX-8030 ساخت  دستگاه  با   ،XRD آزمون 
 kV 40 و جریان mA 44 انجام شد. برای بررسی شکل شناسی سطح 

نمونه ها، تصاویر AFM با شیوه تماسی در دو تباین ارتفاع و فاز با استفاده 
 Dualscope/Rasterscope C26,و (AFM) از میکروسکوپ نیروي اتمي
DME ساخت دانمارک گرفته شد. آزمون گرمایي با گرماوزن سنج پویشی 

تفاضلي DSC200F3 مدل Netzsch Instruments Maia ساخت آمریکا، 
زیر جو گاز نیتروژن انجام شد. ابتدا، تمام نمونه ها از دمای  C°0 تا 
C°120 با سرعت C/min°10 گرما داده شدند. سپس، نمونه ها به مدت 

نگه داشته  گرمایي  تاریخچه   حذف  برای   120°C دمای  در   3  min

شدند. در نهایت، نمونه ها با سرعت C/min°10 تا دمای تا C°0 سرد 
شدند و به دنبال آن، تا دمای C°200 با همان سرعت پویش گرمادهی 

شدند.

جدول 1- فرمول بندی و کد نمونه ها.

 PVAc (wt%) PLA (wt%)  کد نمونه

PVAc

PVAc/PLA10

PVAc/PLA30

PLA

100
90
70
0

0
10
30
100
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آزمون دینامیکي-مکانیکي- گرمایي )DMTA( با استفاده از دستگاه 
(Tritec 2000 DMTA) وTriton ساخت انگلستان در شیوه کششی با 

 ،25×10×0/5 mm3 با ابعاد DMTA کرنش %0/1 انجام شد. نمونه های
گرما   3°C/min سرعت  و   1  Hz بسامد  با   80°C تا   0°C دمای   از 

داده شدند. 
 ،60×10×0/35 mm3 آزمون کشش نمونه های مستطیلی شکل با ابعاد 
سرعت  با  سنتام،  ایراني  شرکت  تولید  کشش  دستگاه  از  استفاده   با 
mm/min 20 در دمای محیط انجام شد. برای تکرار پذیری، آزمون کشش 

حداقل سه مرتبه برای هر نمونه انجام و میانگین آن ها گزارش شد.

نتايج‌و‌بحث

آزمون‌های‌بررسی‌ريزساختار‌نمونه‌ها
الگوی پراش پرتو X مربوط به نمونه های PLA، وPVAc/PLA30 و 
PVAc در شکل 2 نشان داده شده است. PVAc خالص پیکي خیلی 

پهن با θ 2 برابر °13/1 نشان می دهد که نشانگر ماهیت بي شکل آن 
است ]PLA .]15 خالص نیز دو پیک در θ 2 برابر 16/8 و °19/2 و 
نیز پیکي بسیار ضعیف در °22/5 نشان می دهد که مربوط به ساختار 
بلوری آن است. آمیخته  PVAc/PLA30 نیز تقریباً ترکیبی از الگو های 

پراش دو جزء پلیمری تشکیل دهنده آن را نشان داده است ]23[. 
تصاویر AFM آمیخته  PVAc/PLA30 در شکل 3 نشان داده شده 

.PVAc/PLA شکل 1- طرح واره ای از ساختار آمیخته.PVAc/PLA30 و PVAcو ،PLA مربوط به XRD شکل 2- الگوهای

.PVAc/PLA30 با تباین: )الف( ارتفاع و )ب( فاز آمیخته AFM شکل 3- تصاویر
          )ب(             )الف(  
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است. تصاویر 3-الف و ب به  ترتیب به تباین ارتفاع و فاز مربوط 
نواحی  بوده،  ارتفاع  تباین  به  مربوط  که  3-الف  تصویر  در  است. 
روشن تر به بخش هایی از سطح نمونه با ارتفاع زیاد مربوط است. در 
تصویر با تباین فاز )شکل 3-ب(، نواحی با رنگ روشن تر به فاز با 
 )PVAc( و نواحی تیره تر به فاز با مدول کمتر )PLA( مدول بیشتر
مربوط است ]24،25[. همان طور که در شکل 3-ب مشهود است، دو 
جزء تشکیل دهنده آمیخته PVAc/PLA تقریباً به طور یکنواخت درهم 
تباین فاز تقریباً  پخش شده  و فاز همگنی تشکیل داده اند و تصویر 
تک رنگ مشاهده می شود که می تواند ناشی از امتزاج پذیری این دو 

پلیمر باشد.

آزمون‌های‌گرمايی
،PLA نمونه های  دوم  گرمایي   پویش  طی   DSC  د مانگاشت 
 وPVAc/PLA30 و PVAc در شکل 4 نشان داده شده است. طبق نتایج 

 25/1°C به ترتیب 60/3 و PVAc و PLA دمای انتقال شیشه ای ،DSC

به   PLA افزودن %30 وزنی  با  است. همان طورکه مشاهده می شود، 
یافته  افزایش   29/0°C به  آن ها  آمیخته  انتقال شیشه ای  دمای   PVAc

الگوی گرمایی  است. همچنین، پیک های گرمازای مشاهده شده در 
 92°C به ترتیب در دماهای 97 و PVAc/PLA30 و PLA نمونه های
می تواند به بلورینگی PLA مربوط باشد و پیک های گرماگیر مشاهده 
 شده در الگوی گرمایی نمونه های PLA و PVAc/PLA30 به ترتیب 
در دماهای 169/7 و C°166/2 را می توان به پدیده ذوب PLA در 

این دما نسبت داد.
DMTA آورده شده است. در  نتایج آزمون  همچنین، در شکل 5 
شکل های 5-الف و ب به  ترتیب مدول ذخیره )′E( و ضریب اتلاف 
)Tanδ( نمونه های PLA، وPVAc و آمیخته های آن ها، به  شکل تابعی 
ذخیره  مدول  و   Tg مقادیر  همچنین،  است.  شده  داده  نشان  دما  از 
است.  آمده   2 جدول  در  نمونه ها   DMTA آزمون  نتایج  از  حاصل 
همان طورکه در شکل 5-الف و جدول 2 مشاهده می شود، در تمام 
محدوده دمایی آزمون، PLA دارای مقادیر ′E به طور شایان توجهي 
نشان   2 جدول  و  5-الف  شکل  بنابراین،  است.   PVAc از  بیشتر 
می دهد، با افزایش درصد وزنی PLA در آمیخته، مدول هر دو ناحیه 
افزودن 30%  با  مثال،  به عنوان  می یابد.  افزایش  و لاستیکی  شیشه ای 
 38°C مدول ذخیره لاستیکی نمونه ها در دمای ،PVAc به PLA وزنی
از MPa 1/6 به MPa 3/7 و در دمای C°0، مدول ذخیره شیشه ای از 

.PVAc و PVAc/PLA30و ،PLA نمونه های DSC شکل4- د مانگاشت

شکل 5- تغییرات: )الف( مدول ذخیره و )ب( ضریب اتلاف نمونه ها برحسب دما.

          )ب(             )الف(  



خواص مکانیکی و حافظه شکلی آمیخته های پلی)وینیل استات(-پلی)لاکتیک اسید(

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و یکم، شماره 1، فروردین - اردیبهشت 1397

مسعود بابااحمدی و همکاران

63

MPa 675/8 به MPa 1964 افزایش یافته است که این پدیده می تواند 

ناشی از وجود بلورچه های PLA باشد که به عنوان تقویت کننده در 
 Tg ساختار آمیخته عمل می کند و سبب افزایش مدول ذخیره و نیز

آمیخته  شود. 
و   PVAc/PLA10و  ،PVAcو  ،PLA نمونه های   Tg این،  بر   افزون 
 PVAc/PLA30 از بیشینه نمودارهای Tanδ محاسبه شد )شکل5-ب( و 

به  ترتیب 67/8، 26/1، 27/1 و C°30/6 به دست آمد که اندکی بیشتر 
از مقادیر متناظر به دست آمده از آزمون DSC است. نتایج به دست آمده 
افزایش می یابد.   PLA افزایش درصد با  نشان می دهد، Tg آمیخته ها 
همچنین، وجود یک پیک Tanδ در تمام آمیخته ها می تواند نشانگر 
امتزاج پذیری دو جزء PVAc و PLA آمیخته در این درصدهای وزنی 
باشد که در تطابق با نتایج حاصل از آزمون های AFM و DSC است. 
طبق  مخلوط ها  قانون  از  آمیخته ها،  اجزای  امتزاج پذیری  به  توجه  با 

معادله )1( برای پیش بینی Tg آن ها استفاده شد:

2g

2

1g

1
g

  
T
w

T
w

1T
+

=       )1(

انتقال شیشه ای آمیخته، w1 و w2 به ترتیب  این معادله، Tg دمای  در 
انتقال  دمای  ترتیب  به    Tg2 و   Tg1 و   )2( و   )1( اجزای  وزنی  کسر 
 Tg شیشه ای اجزای )1( و )2( در آمیخته است. در شکل 6 مقادیر
 DMTA حاصل از قانون مخلوط ها با مقادیر متناظر حاصل از آزمون
مقایسه شده است. همان طور که مشاهده می شود، Tg به دست آمده 
قانون  به وسیله  نتایج پیش بینی شده  با  نتایج تجربی تطابق خوبی  از 

مخلوط ها دارد.

نتايج‌آزمون‌کشش
 PVAc/PLA30 و PLAو  ،PVAc نمودارهای تنش-کرنش نمونه های
استحکام کششی،  است. همچنین  داده شده  نشان  7-الف  در شکل 
مدول یانگ و درصد کرنش نمونه ها به  ترتیب در شکل های 7-ب، 

دارای  خالص   PLA اینکه  به  توجه  با  است.  شده  مقایسه  د  و  ج 
ماهیت نیمه بلوری، مستحکم و ترد است، مقادیر مدول و استحکام 
کششی بیشتري به ترتیب 2570 و MPa 51/4 برای این پلیمر مشاهده 
می شود. همچنین، این نمونه ازدیاد طول بسیار کمی نشان داده است 
ماهیت  به دلیل  خالص   PVAc دیگر،  سوی  از   .)3% حدود  )کرنش 
بي شکل و انعطاف پذیر، مدول و استحکام کم و نیز ازدیاد طول زیاد 

)حدود %400( دارد.
به   PLA وزنی   30% افزودن  با  می دهد،  نشان   7 شکل  همچنین، 
درصد  هم زمان  به طور  و  افزایش  آمیخته  کششی  استحکام   ،PVAc

مدول  استحکام کششی،  به طوری  که  است.  یافته  کاهش  آن   کرنش 
یانگ و ازدیاد طول آمیخته PVAc/PLA30 به ترتیب MPa ،4/3 208 و 
%121 است. نتایج به دست آمده از آزمون کشش، بیانگر این واقعیت 

است که افزودن PLA به تقویت ساختار PVAc منجر شده است.

بررسی‌رفتار‌حافظه‌شکلی‌نمونه‌ها
برای تهیه نمونه های  مربوط به آزمون حافظه شکلی PLA، وPVAc و 
و مسطحی )شکل  مستطیل شکل صاف  فیلم  ابتدا  آن ها،  آمیخته های 
دائمی( از آن ها درون گرم خانه با دمای C°70 قرار داده شد تا دمای 
تغییرشکل برای تمام نمونه ها یکسان و بیشتر از Tg همه آن ها باشد. 
سپس، بلافاصله نمونه ها به شکل U مانند )شکل موقت( درآورده شدند. 
پس از آن، با حفظ نیروی اعمال شده خارجی، نمونه ها درون آب با 
 دمای C°0 )کمتر از Tg همه نمونه ها( گذاشته شدند تا دمای آن ها به طور 
آنی به C°0 برسد. در این مرحله، زنجیرهای پلیمری در حالت کشیده و 
جهت یافته منجمد می شوند. به دلیل سردکردن آنی نمونه ها، زنجیرها 
فرصت کافی برای نوآرایی و افزایش آنتروپی پیدا نمی کنند. در نتیجه، 

نسبت مدول ذخیره و  Tg، مدول ذخیره،  مقادیر  مقایسه  جدول 2- 
.DMTA ضریب اتلاف به دست آمده از

Tg 

(°C)
E′0°C /E′38°C

E′ (MPa)  
C°0نمونه 38°C 70°C

26/1
27/1
30/6
67/8

422/4
508/6
530/8

-

675/8
966/4
1964/0
2535/1

1/6
1/9
3/7

2234/9

0/25
0/43
0/52
6/42

PVAc

PVAc/PLA10

PVAc/PLA30

PLA

شکل6- مقایسه مقادیر Tg حاصل از قانون مخلوط ها با مقادیر متناظر 
.DMTA حاصل از آزمون
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شکل موقت نمونه ها با حداقل مقدار آنتروپی ایجاد می شود. پس از 
نمونه ها  غوطه ورکردن  با  کم،  دمای  در  موقت  شکل  تثبیت  مرحله 
درون آب با دمای C°38 )مشابه دمای بدن برای کاربردهای احتمالی 
بازیابی شکلی آن ها به شکل دائمی  )شکل مستقیم(  زیست پزشکی(، 
انجام مي شود. به محض اینکه دمای نمونه ها به بیش از Tg می رسد، 
انرژی آنتروپی ذخیره شده در آن ها آزاد می شود و زنجیرهای پلیمری 
از حالت آنتروپی کم )با آرایش کشیده و منظم تر( به  حالت آنتروپی 
زیاد )با آرایش نامنظم( می رسند ]26[. فرایند بازگشت شکلی نمونه ها 
با دوربین رقمي ضبط شد و با استفاده از نرم افزار Image j درصد 

بازیابی شکل آن ها (%R( به کمک معادله )2( محاسبه  شد:

0

0

180
-)t()%(R     

   

q−
qq

=                      )2(

در این معادله، q0 و (t)وq به ترتیب زاویه برگشتی هر نمونه در لحظه 
 اولیه و زمان t هستند. PLA پلیمر نیمه بلوری بوده و  به تنهایی دارای 
خواص حافظه شکلی است که فاز بي شکل آن نقش فاز برگشت پذیر و 
این،  وجود  با   .]3،9[ می کند  ایفا  را  ثابت  فاز  نفش  آن  بلوری  فاز 
حافظه شکلی آن به  دلیل ماهیت ترد و شکننده  به کرنش های کوچک 
پلیمر   PVAc از سوی دیگر،  از %10( محدود می شود ]21[.  )کمتر 
بازگرداننده  نیروی  مدول،  کم بودن  دلیل  به  که  است  بي شکل  کاملًا 
 شکلی و درصد بازگشت شکلی آن کم است. بنابراین، در آمیخته های 
و  اتصالات عرضی  نقاط  نقش  می توانند   PLA بلورچه های  PVAc/PLA

و   PLA بي شکل  نواحی  و   ]3[ ایفا  کنند  را  اصلی  نگه دارنده شکل 
PVAc به عنوان قطعه هاي سوئیچ کننده )switching segments( عمل 

می کنند. همان طور که در شکل 8 به صورت طرح واره نشان داده شده 

شکل 7- )الف( نمودار تنش-کرنش نمونه ها و مقایسه )ب( مدول یانگ، )ج( استحکام کششی و )د( درصد کرنش آن ها.

)د(           )ج(        

)ب(             )الف(        
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است، وقتی که آمیخته ها در بیش از Tg تحت کرنش قرار می گیرند، 
زنجیرهای نواحی بي شکل تحت کشش قرار گرفته و موازی نیروی 
 اعمال  شده جهت گیری می کنند. پس از برداشته شدن نیروی خارجی 
در دمای کمتر از Tg، به  دلیل انجماد فاز بي شکل در حالت شیشه ای و 
 وجود بلور های PLA، انرژی کرنشی در سامانه ذخیره می شود ]9،21[. 
به  محض اینکه دمای نمونه به بیش از Tg می رسد، انرژی لازم برای 
فاز  فراهم می شود و  بي شکل  نواحی  تحرک زنجیرهای کشیده شده 
نواحی  بازگرداننده  نیروی  برابر  در  نمی تواند  دیگر   PLA سخت 
 بي شکل مقاومت کند، در نتیجه انرژی آنتروپی ذخیره شده در آن آزاد 
می شود و زنجیرهای پلیمری از حالت آنتروپی کم )با آرایش کشیده و 
منظم تر( به حالت آنتروپی زیاد )با آرایش نامنظم( می رسند ]21،26-28[.

وPVAc و آمیخته  آن ها برحسب زمان   ،PLA مقدار بازیابی شکلی
در شکل 9 نشان داده شده است. همان طور که در این شکل مشاهده 
دمای  در  خوبی  شکلی  بازگشت   PVAc/PLA آمیخته های  می شود، 
C°38 )که بیشتر از دمای سوئیچ تمام این نمونه هاست( نشان داده اند. 

اما PLA خالص بازگشت شکلی چندانی در این دما )کمتر از 10% 
بازگشت  این  است.  نداشته  مشابه(  زمان  مدت  در  بازگشت شکلی 
شکلی بسیار کم PLA در دمای بدن، می تواند استفاده از آن را برای 
کاربردهای زیست پزشکی محدود کند. مشاهده نشدن بازگشت شکلی 

شایان توجه در نمونه PLA خالص، ناشی از کمتربودن دمای تحریک 
از دمای انتقال شیشه ای آن )C°67/8 طبق نتایج آزمون DMTA( بوده 
شیشه  ای  حالت  از  را   PLA بي شکل  زنجیرهای  است،  نتوانسته  که 
خارج کند و تحرک کافی در آن ها برای بازگشت شکلی فراهم کند.

همچنین، شکل 9 نشان می دهد، با وجود و نیز افزایش مقدار PLA در 
آمیخته از %10 به %30، سرعت و مقدار بازیابی شکلی افزایش یافته است. 
 به طوری که مقدار بازگشت شکلی نمونه های PVAc، وPVAc/PLA10 و 
PVAc/PLA30 طي مدت زمان s 1 به ترتیب 13/1، 35/2 و %50/4 و 

طي  مدت s 5 به ترتیب 75/4، 84/1 و %91/5 است.
طبق گزارش منابع، بیشتربودن نسبت E′glassy/E′rubbery نقش اساسی 
را در رفتار حافظه شکلی مواد پلیمری ایفا می کند ]28،29[ و برای 
نسبت  این  زیادبودن  خوب،  شکلی  حافظه  خواص  به  دستیابی 
عمده  به طور  مدول  نسبت  این  مقدار   .]3،9،14،27[ است  ضروری 
به وسیله درصد فاز سخت در نمونه تعیین می شود ]28،29[. در این 
پژوهش، با وجود و نیز افزایش مقدار PLA در آمیخته، هر دو مدول 
 PVAc به  نسبت   )E′38°C( ناحیه لاستیکی  و   )E′0°C( شیشه ای  ناحیه 
خالص افزایش یافته است )جدول 2(. اما این افزایش در E′0°C بیشتر 
به عنوان  )که   PLA افزودن %30 وزنی  با  نتیجه،  در  است.   E′38°C از 
فاز سخت درنظر گرفته شد( به آمیخته، مقدار E′0°C/E′38°C از 422/4 

شکل 8- طرح واره ای از ساختار آمیخته PLA/PVAc و مراحل تثبیت و بازگشت شکلی آن ها طی آزمون حافظه شکلی. 
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بنابراین پدیده  )برای PVAc خالص( به 530/8 افزایش یافته است. 
مزبور نشان می دهد، طی مرحله تثبیت شکل موقت آمیخته ها، مقدار 
انرژی کشساني بیشتری می تواند در آن ها )نسبت به PVAc خالص( 
در  زیادي  بازگرداننده  نیروی  درنتیجه،   .]14،27،28[ شود  ذخیره 
آن ها  شکلی  بازگشت  مقدار  و  شده  فراهم  شکلی  بازگشت  مرحله 

افزایش می یابد ]9،21،27-29[.  
مشابهی  شکلی  بازگشت  رفتار  بهبود  نیز   ]3,27[ همکاران  و   Chen

طبیعی  )لاستیک   PLA/ENR آمیخته  در   PLA فاز  مقدار  افزایش  با  را 
نتایج  دیگري،  پژوهش  در  همچنین  کردند.  مشاهده  اپوکسیددارشده( 
 ،]21[ PLA- آزمون های حافظه شکلی روی آمیخته های پلی یورتان گرمانرم 

سرعت  و  مقدار  کمتر،   PLA مقادیر  دارای  نمونه های  داد،  نشان 
مقدار  کاهش  به  را  پدیده  این  آن ها  دارند.  کمتری  بازگشت شکلی 
افزایش  با  آمیخته ها  در  ذخیره شده  انرژی کشساني  و  داخلی  تنش 
مقدار فاز نرم )پلی یورتان گرمانرم( نسبت دادند. افزون بر این، نتایج 
بررسی های Jeong و همکاران روی رفتار حافظه شکلی آمیخته های 
افزایش  داد،  نشان  فنوکسی  گرمانرم-رزین  پلی یورتان  امتزاج پذیر 
روی  مطلوبی  بسیار  اثر  پلی یورتانی  جزء  سخت  قطعه هاي  مقدار 

بازگشت شکلی آمیخته ها دارد ]7[. 

نتيجه‌گيري

در این پژوهش، نمونه های PLA، وPVAc و آمیخته های مربوط با روش 
ساده محلولی تهیه و ریزساختار آن ها با XRD و AFM بررسی شد. 
نتایج نشان داد، دو جزء از آمیخته دارای امتزاج پذیری خوبی هستند. 
 ،PLA نشان داد، با افزایش مقدار DMTA نتایج آزمون های کشش و
استحکام کششی و مدول آمیخته افزایش و به طور هم زمان درصد کرنش 
کاهش می یابد. به طوری  که استحکام کششی، مدول یانگ و ازدیاد طول 
آمیخته PVAC/PLA30 به ترتیب 4/3 و MPa 208 و %121 بود، که 

نشانگر بهبود خواص مکانیکی PVAc در مجاورت PLA است.
داد،  نشان  نمونه ها  بررسی خواص حافظه شکلی  نتایج  همچنین، 
به  نسبت  بهتری  شکلی  حافظه  خواص   PVAc/PLA آمیخته های 
به   PLA وزنی  افزودن 30%  با  مثال،  به عنوان  دارند.  PVAc خالص 

یافت.  افزایش   91/5% به   75/4% از  شکلی  بازگشت  مقدار   ،PVAc

بهبود شایان توجه مقدار و سرعت بازیابی شکلی به بیشتربودن انرژی 
کشساني ذخیره شده در آمیخته ها نسبت داده شد که نیروي محرکه 

زیادي برای بازیابی شکلی سریع تر و کامل تر فراهم می کند. 
به طور کلي مي توان گفت، آمیخته حافظه شکلی تهیه شده در این کار، 
با داشتن مزایایی نظیر استفاده از زیست پلیمرهای تجاری به عنوان مواد 
اولیه، سهولت تهیه و خواص مکانیکی و حافظه شکلی خوب، می تواند 

به عنوان گزینه مناسبی برای کاربردهای زیست پزشکی مطرح شود.

            )الف(  

          )ب( 
شکل 9- )الف( تصاویری از مراحل بازیابی شکلی نمونه PVAc و 
)ب( نمودار درصد بازیابی شکلی نمونه ها برحسب زمان بازیابی در 

.38°C دمای
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