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   با سپاس از يگانه پروردگار هستي

ها و  ساله مادر و پدر گراميم از بدو وجود و همچنين راهنمايي25وقفه و نهم زحمات بيقدر مي
 در تمامي  استاد گرامي و دلسوزم سركار خانم دكتر نادره گلشن ابراهيمي دريغهاي بيحمايت
  . رايستن به من آموخت هنر زيار بستحقيق و اين كه مراحل

   
دريغ در امكانات آزمايشگاهي كه بياستفاده از  آقاي دكتر كوكبي براي ماستاد گرانقدر با سپاس از

 .دادنداختيار ما قرار مي
  

 ،از اساتيد بزرگوارم آقايان، دكتر سمسارزاده، دكتر فاميلي و دكتر رزاقي براي آنچه به من آموختند
  .  بسيار سپاسگزارم

  
 از آقاي دكتر شايگان ، پژوهشگاه پليمراز عليرضا مهدويان و مهندس محسن اشجاري  دكتراناز آقاي

نامه مرا همراهي  كه در راستاي اين پاياندكتر حق طلب و مهندس مرزبان از دانشگاه تهران، آقايان
  . بسيار سپاسگزارماند، نموده

  
 .دكتر آجيلي  خانمو ييها مهندس خودكار، مصطفوي، كردجزي، پاشااز دوستانم خانمهمچنين 

 .  متشكرم خبازيان و نادعلي در آزمايشگاه پليمر،همچنين آقايان مهندس عباسي، برزگر، اميرشقاقي
  

 .هاي مالي صندوق حمايت از پژوهشگران تشكر نمايمدانم از حمايتدر خاتمه بر خود لازم مي
 
 



  چكيده
هاي خارجي مانند حرارت، تند كه قادرند به محركهوشمند هساي از مواد شكلي دسته دارحافظههاي پليمر

 . از طريق تغيير در شكل ظاهري پاسخ دهندpH نور، رطوبت و ،الكتريسيته، مغناطيس

فاز سخت آن . است فاز سخت و نرم  متشكل از دو اي   كوپليمري قطعهمورد استفاده در اين تحقيق) PU(يورتان  پلي

  g/mol 2000 با وزن مولكولي متوسط عددي كاپرولاكتون  فاز نرم آن را پلي وردهنده زنجي ايزوسيانات و بسط را دي

يورتان  سازي پلي لذا آميخته.  از آن جا كه اين وزن مولكولي براي تشكيل بلور در فاز نرم كافي نيست.دهد مي تشكيل

  .)تري خانم شادي حسن آجيليرساله دك (  به عنوان راهي براي رفع اين مشكل در نظر گرفته شدكاپرولاكتون پليبا 

را  X در رساله مذكور در بدن قابليت ردگيري توسط اشعه PU/PCLهاي تهيه شده از آميخته از آن جا كه كاشتني

به . ها استفاده شد از نانوذرات مگنتيت براي مرئي كردن اين كاشتني باردر اين تحقيق براي اولين نداشتند، بنابراين

، 30/70( هايوزني مختلف از آميختههاي نسبتمگنتيت با نانو درصد وزني 8هاي شامل وزيت كامپاين منظور ابتدا

 ايجاد حساسيت ،از انتخاب درصد بالايي از نانوذرات مگنتيت  هدف . تهيه گرديدند PU/PCL )50/50  و40/60

 بود يورتانهاي سخت پلي بخش، بيانگر از بين رفتن بلورينگي درDSC نتايج آزمون اما. ها بودمغناطيسي در نمونه

  بهPU/PCL) 30/70(از اين رو آميخته . ها ضروري است در نمونه كه وجود اين بلورينگي براي بروز حافظه شكلي

 عنوان ماده زمينه در نظر گرفته شد و درصدهاي وزني مختلف دليل قابليت حافظه شكلي در محدوده دماي بدن به

 ديناميكي، -  حرارتي، مكانيكيبرخواصر نانوذرات مگنتيت ثا سپس. به آن افزوده شد)  5 و 3، 2، 1 ( از نانومگنتيت

  .هاي سه جزئي مورد ارزيابي قرارگرفتنداين كامپوزيتپذيري ميزان برگشترئولوژيكي و 

  دليلي بر امتزاجهاي سه جزئي،  مربوط به كامپوزيتDSCدر نمودارهاي ) Tg(اي   دماي انتقال شيشه يكمشاهده

 -  مكانيكيها بوده كه اين امر توسط آزمونكامپوزيتساختار كاپرولاكتون در يورتان و پلي پليءجز پذيري دو

 در حضور نانوذرات PCLدهد كه ميزان بلورينگي و دماي ذوب جزء نتايج نشان مي. است نيز تاييد شدهديناميكي

 2 در نمونه حاوي غلظت آستانه دهنده وجودشانها نآزمون روبش بسامد روي كامپوزيت. كندمگنتيت تغيير مي

ها نشاندهنده آن است كه افزودن نانوذرات مگنتيت مطالعه بر رفتار حافظه شكلي كامپوزيت. درصد نانومگنتيت است

  .شود موجب كاهش ميزان بازگشت شكلي ميPU/PCL )30/70(به آميخته 

  كاپرولاكتون، نانومگنتيت، كامپوزيت سه جزئيلييورتان، پ، پليدار شكليحافظه پليمر :واژگان كليدي
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  ۶۴هاي عاملي تشكيل شده بر سطح نانوذرات مگنتيت در اثر اصلاح سطحي شمايي از گروه7-3شكل 

   ۶۵........  مغناطش نانوذرات مگنتيت اصلاح شده با الئيك اسيدهاي رفت و برگشتيمنحني 8-3شكل 

   ۶۶.....................................................  مغناطيسيمستربچ مغناطش هاي رفت و برگشتي منحني9-3شكل 

   ۶۶............................................................................... مستربچ مغناطيسيSEMهاي   ميكروگراف10-3شكل 

   درصد وزني 8  محتوي PU/PCLهاي  و آميختهPU ،PCL از DSCهاي  طيف11-3شكل 
   ۶۸................................................................................................................اينانومگنتيت در ناحيه انتقال شيشه

  درصد وزني 8  محتوي PU/PCLهاي   و آميختهPU ،PCL  از DSCهاي  طيف12-3شكل 
   ۶۹...................................................................................................................................نانومگنتيت در ناحيه تبلور

  درصد وزني 8  محتوي PU/PCLهاي    و آميختهPU ،PCL از DSCهاي  طيف13-3شكل 
   ۷۰....................................................................................................................................نانومگنتيت در ناحيه ذوب

     ۷۲.................................................................. در ناحيه تبلور30/70 از آميخته DSCهاي  طيف14- 3 شكل

   ۷۴.............................................ناحيه ذوب  در PU/PCL ) 30/70(خته  آميDSCهاي  طيف15-3شكل 

  ۷۶........................ها و كامپوزيتPU/PCL) 30/70( آميخته فاز نرم برايدرصد بلورينگي  16- 3شكل   

   ۷۷...............هاي مختلف نانومگنتيتبا درصدPU/PCL ) 30/70(  آميختهXRDهاي  طيف17-3 شكل

  79.................هاي آنپوزيتو كام 30/70 براي آميخته برحسب دماذخيره تغييرات مدول   18-3 شكل

    80...................هاي آنكامپوزيت و  30/70 براي آميخته تغييرات مدول اتلاف برحسب دما 19-3 شكل

 ۸۱.........................................................................8/30/70 از سطح شكست نمونه SEM تصوير 20-3شكل 



ح  

مونه  ن- ب  2500 با بزرگنمايي 8/30/70 نمونه -  الف  از سطح شكستSEM تصاوير 21-3شكل 
 با بزرگنمايي 8/50/50 نمونه -د 8000 با بزرگنمايي8/40/60 نمونه -  ج2500 با بزرگنمايي8/40/60

8000.........................................................................................................................................................................۸۲   

   ۸۳ ..............................5/30/70و ) الف (0/30/70هاي  از سطح شكست نمونهSEM تصاوير 22-3شكل 

   ۸۴..هاي آن كامپوزيت و30/70 آميخته هاي مدول ذخيره بر حسب بسامد براي منحني 23 -3شكل 

   ۸۴.......هاي آنو كامپوزيت 30/70ه  آميختهاي مدول اتلاف بر حسب بسامد براي منحني24-3شكل 

    ۸۵.....هاو كامپوزيت  30/70 آميخته هاي گرانروي كمپلكس بر حسب بسامد براي منحني25-3شكل 

   ۹۰........................................... هاي آن و كامپوزيتPU/PCL ) 30/70( مقاومت ويژه آميخته 26-3شكل 

     ۸۸ .........بعادي نمونه و پايداري اPCL تا بالاي دماي ذوب PU/PCL گرمايش آميزه - الف27-3شكل 

  89...............2/30/70 نمونه - ب1/30/70نه  نمو- پذيري بر حسب زمان الف نتايج بازگشت28-3شكل 
  90.......ها و كامپوزيت30/70بر حسب زمان را براي آميخته ) جمع شدگي(طول بازگشتي  29-3شكل 
 ۹۱ .................هاي آنكامپوزيت و 30/70  درصد بازگشت شكلي بر حسب دما براي آميخته30-3شكل 
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  جداول فهرست                                                            
  صفحه                                                                                                                                                      عنوان  

                            )آزاد و پيوندي( نسبت سطح زير منحني كربونيل پيوندي به كل كربونيل 1-1جدول 
   ۳۸............................................رس  دار با درصدهاي مختلف خاكيورتان حافظههاي پليدر نانوكامپوزيت

   ۴۴...................................................................................يورتان  پلي مكانيكي- مشخصات فيزيكي1- 2 جدول 

   ۴۴....................................................................................................كاپرولاكتون  خواص فيزيكي پلي2- 2 جدول

  THF..........................................................................................................................۴۵ خواص حلال 3- 2 جدول

 ۴۶ ..........................................................هاهاي مورد استفاده در اين تحقيق و محل آن دستگاه4-2جدول 

 71  خالص PU و  PCLصد نانومگنتيت، در8 محتوي PU/PCLهاي   آميختهنتالپي مذابآ 1-3جدول 

   ۷۳.......................................... با درصدهاي مختلف نانومگنتيت30/70آميخته آنتالپي مذاب  2 -3جدول 

  ٧٥......................هاي آن و كامپوزيت30/70آميخته   درو نرم هاي سختدماي تبلور بخش 3 -3جدول 

   ۷۵.....................يتتلف نانومگنتهاي مخ با درصد30/70آميخته در  PCL ذوب جزء  دماي4 -3جدول 

  7۸..................هاي آنو كامپوزيت 30/70 براي آميخته XRDشده از آزمون   نتايج محاسبه 5-3جدول 

   ۸۰.............................هاي آنو كامپوزيت 30/70 آميخته براي اي  مقادير دماي انتقال شيشه6-3جدول 
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     اولفصل 

  نظري



 ٢

 ،پس از مروري بر ساختار .شوددار شكلي بيان ميحافظه ع به مواداي راجابتدا مقدمهفصل در اين 

انواع رفتار ، مغناطيس به معرفي  در ادامه،كاپرولاكتون پلي وهايورتان پليكاربردهاي  وخواص

 رفتار و  مروري اجمالي برآخر در و شود پرداخته ميمغناطيسي، مگنتيت و نحوه سنتز نانوذرات آن

   .گيردكاپرولاكتون صورت ميو پلي يورتانپلي  بر پايههانانوكامپوزيت خواص

  1هوشمند مواد 1- 1

  مقدمه 1-1-1

. است 2سامانه در آگاهانه محاسبات توانايي و بالا پاسخگويي سرعت سريع، درك به معناي هوشمندي

مشخـصات سـطحي و يـا    ، ، ميزان حلاليـت  عبارت پاسخ در اين جا به صورت تغيير در شكل ظاهري          

  .توان موارد ذيل را برشمرد از جمله مواد هوشمند مي.شودقال از حالت محلول به ژل تعريف ميانت

  ٣ مواد پيزو الكتريك-

اين اثـر دو سـويه اسـت،         . كنند توليد مي  4مواد هوشمندي هستند كه با اعمال تنش، ولتاژ الكتريكي        

  .  توليد كردتوان تنشبه اين معنا كه با اعمال ولتاژ الكتريكي به نمونه مي

   pH پليمرهاي حساس به -

  . شوند متورم مي، محيط اطرافpHموادي هستند كه با تغيير 

  ٥ مواد هالوكروميك-

  . دهند محيط، تغيير رنگ مي6اي از مواد هوشمند هستند كه با تغيير اسيديتهدسته

    ٧هاي كروموژنيكسامانه -

  . دهندتريكي از طريق تغيير رنگ پاسخ مي و يا الك نوريهايي هستند كه به تغييرات حرارتي،سامانه

 

                                                 
1  Smart Mterials 
2  System 
3  Piezoelectric    
4  Electrical Voltage  
5  Halochromic  
6   Acidity 
7  Chromogenic Systems  



 ٣

   ١سيالات غير نيوتني -

  . ]1[ كندها در پاسخ به نيرو يا فشار خارجي تغيير مي آن2سيالاتي هستند كه گرانروي

   ٣دار شكليمواد حافظه -

  .دنشودر ادامه به تفصيل بررسي مياين مواد 

  شكلي دارمواد حافظه 1-2- 1

 خـارجي ماننـد     4هـاي هوشمند هستند كه قادرند بـه محـرك       اي از مواد    شكلي دسته  اردمواد حافظه 

 از طريـق تغييـر در شـكل    pHو  ]6[، رطوبت ]5[ نور ،]4[، مغناطيس ]3[، الكتريسيته ]2[ حرارت

  .توان به موارد ذيل اشاره كرددار شكلي مياز جمله مواد حافظه. ]7[ظاهري پاسخ دهند 

   5شكلي دارافظه حهايآلياژ 1-2-1- 1
شكلي بيانگر گروهي از آلياژهاست كه قابليت به خاطر آوردن شكل قبلي خود را               دارواژه آلياژ حافظه  

 در آليـاژ    1938 بـراي اولـين بـار در سـال            در آلياژها  شكليپديده حافظه . در اثر اعمال حرارت دارند    

 نشان داد كه اين خاصـيت       Illinoisتحقيقات بعدي انجام شده در دانشگاه       . مس و روي مشاهده شد    

بـا ايـن     . و فولاد ضد زنگ نيـز وجـود دارد         NiAl و   AuCd  ،FePt  ،FeNiدر آلياژهاي گوناگون نظير     

سـال  ( W. J. Buehlerشكلي زماني آشكار گرديد كه اين پديده توسـط  وجود، اهميت واقعي حافظه

آليـاژي از    ( اصطلاح بـه آن نيتينـول      در آمريكا و بر روي آلياژ نيكل و تيتانيوم كه در          ) 1963-1962

در نيتينـول اثـر حافظـه       ]. 8[شود، ملاحظه شد      گفته مي ) نيكل و تيتانيوم با تعداد اتم هاي مساوي       

 آلياژ از يك دماي بالا يـا از حـالتي كـه تقـارن مكعبـي       اين.دهدرخ مي شكلي براساس انتقال فازي

  بـه طـور كلـي   .شود مي سرد ،كندايجاد مي  )7يتمارتنز( دارد تا دمايي كه تقارن كمتري        )6آستنيت(

   .آستنيت در دماهاي بالا و مارتنزيت در دماهاي پايين پايدار است

                                                 
1  Non-Newtonian 
2   Viscosity 
3  Shape Memory Material     
4   Stimuli 
5  Shape Memory Alloy (SMA) 
6  Austenite  
7  Martensite 



 ٤

ريزي دمايي كه شـامل      فاز متقارن با برنامه    .شود مشاهده مي  ، ساختار اين دو فاز    1-1در شكل 

  مـاده در ايـن فـاز   شكل   با تغيير،١ شكل موقت وشوداست، كنترل مي C 450˚گرم كردن تا حدود 

     فاز غيرمتقارن به كمك گرم كردن نمونه تا دمـايي بـالاتر از دمـاي انتقـال حاصـل                   .آيدبه وجود مي  

  ].9 [پذير استامكان درصد 8هاي حداكثر شكل  ماده تا تغيير2گردد و بازگشت به شكل دائميمي

  

  

  

  

  

                

  

  

 ]9[نزيت  ساختارهاي بلوري آستنيت و مارت1- 1شكل 

-ناهنجـاري  هاي اصلاح سيم مواردي مانندتوان به ميشكليدار ي آلياژهاي حافظهكاربردها از جمله

  اشـاره كـرد     و موتور هواپيما   4، روباتيك 3، جراحي ارتوپدي  هاي انعطاف پذير عينك   هاي دندان و قاب   

]10[.  

  

  
                                                 
1  Temporary Shape 
2  Permanemt Shape 
3  Orthopaedic Surgery 
4  Robotics 



 ٥

   1شكلي دار حافظهيهاسراميك 1-1-2-2

  زيركونيوم هاي حاوي اكسيد  سراميك برخيدر ٣مونوكلينيك  ساختار  به2لانتقال از حالت تتراگونا

)ZrO2(،           معكـوس از حالـت     شـكل تغييـر   . دهـد به كمك تحريك گرمايي و يا با اعمال تنش رخ مي  

 پاسـخگو   شكلي، دليل رفتار حافظه   4 گرماكشسان مونوكلينيك به ساختار متقارن تتراگونال به صورت      

  . ]7 [ستهاراميك اين نوع س دربه حرارت

                                                                  ٥دارشكليپليمرهاي حافظه 1-1-2-3 

يـا    8 و فـاز نـرم     7يـا ثابـت     6شامل فاز سخت   موادي با ساختار دو فازي    ،  دار شكلي پليمرهاي حافظه 

-هـاي شيـشه   ، دامنـه  10ي مانند بلورها  فاز ثابت عبارت است از اتصالات فيزيك      .  هستند 9برگشت پذير 

 كـه از نظـر حرارتـي        13 در يكديگر يا اتـصالات عرضـي شـيميايي         12هاي زنجيرها خوردگي، گره 11اي

فاز ثابت از جريان آزاد زنجيرهاي پليمري مجاور در اثر تـنش خـارجي جلـوگيري كـرده و                   . ندپايدار

 اين دما بسته     كه  به فاز نرم داراست    كند و دماي انتقال بالاتري نسبت     شكل دائمي پليمر را حفظ مي     

فـاز  .  و يا دماي ذوب بلورهاي فـاز سـخت باشـد        14ايتواند دماي انتقال شيشه   دار مي به پليمر حافظه  

  . و نقش تثبيت شكل موقت پليمر را بر عهده دارد عمل كرده15 به عنوان كليدنرم يا برگشت پذير

دماي انتقال فاز نـرم، دمـاي ذوب بلورهـاي آن            (16دار شكلي با فاز نرم نيمه بلورين      پليمرهاي حافظه 

دماي انتقـال فـاز نـرم، دمـاي انتقـال           (اي  دار با فاز نرم شيشه    هايي بر پليمرهاي حافظه   مزيت) است

                                                 
1  Shape Memory Ceramics 
2  Tetragonal 
3  Monoclinic 
4  Thermoelastic 
5  Shape Memory Polymers ( SMPs) 
6  Hard Phase  
7  Fixed   
8  Soft Phase 
9  Reversible 
10 Crystals 
11 Glassy Domains 
12 Chain Entanglements 
13 Chemical Crosslinks  
14 Glass Transition Temperature (Tg) 
15 Switch 
16 Semicrystalline 



 ٦

 كـاملتر در دامنـه دمـايي بـاريكتر و            1 شـكلي  بازگـشت از جمله اين مزايا،     . دارند) اي آن است  شيشه

  .]11 [توان نام بردبلور در ساختار پليمر را مي بالاتر به علت حضور 2همچنين چقرمگي

دار شكلي اولين بار توسط يك كمپاني شيميايي فرانسوي         پليمر حافظه  تاريخچه،    نقطه نظر  از

   شـكلي بـا قابليـت      داراولين پليمـر حافظـه    .  ارائه شد  3 تحت نام تجاري پلي نوربورنن     1984در سال   

وني بود كه كاربردهاي وسيعي در ساخت       ي اعمال اشعه     با 4اي شده تحريك حرارتي، پلي اتيلن شبكه    

از هاي الكتريكي و يا حفاظـت      بندي سيم  براي عايق  5هاي با قابليت چروكيدگي حرارتي    ها و لوله  فيلم

هـا  هـا كـه در بيـشتر آن       هاي مختلفي از پليمـر    به تدريج گونه  . بر خوردگي دارد  خطوط انتقال در برا   

هـا   در ميـان آن     كـه   شـدند  7ضي فيزيكي تـشكيل شـده بـود، سـنتز          از اتصالات عر   6 كشساني شبكه

 .]7[ اي برخوردارند از اهميت ويژه9هايورتانپليخصوص  ، به 8ي گرمانرمالاستومرها

    دار شكلي تحت فرآيندي بـه نـام   شود، پليمر حافظه مشاهده مي2-1طور كه در شكل  همان

 ، خـارجي  تحريكسپس با به كارگيري     . نمايدتغيير مي ، از شكل دائمي به شكل موقت        10ريزيبرنامه

   .گرددبه شكل اوليه خود بازمي

  

  

                                     

 ]12[ دار شكليهاي حافظهدهي به پليمر نمايي ازنحوه برنامه2- 1شكل     

                                                 
1  Shape Recovery  
2   Toughness 
3  Polynorbornene 
4  Crosslinked  Polyethylene 
5  Heat Shrinkable 
6  Elastic Network 
7  Synthesis 
8  Thermoplastic Elastomers 
9  Polyurethanes 
10 Programming 

 ئميشكل دا شكل موقتي شكل دائمي

 بازيابي ريزيبرنامه


