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نانو تكنولوژي

چكيده
در اي��ن تحقي��ق نانولوله هاي كربن با غلظت هاي مختل��ف در نوعي از پليمر پلي 
يورتان حافظه دار به نامtecoflex پراكنده شده و اثر نانولوله هاي كربن و نوع حلال 
ب��ر خواص حرارتي مكانيكي ميزان جدايي فازي و خاصيت حافظه ش��كلي پليمر 
حافظه‌دار بررسي مي گردد. همچنين اثر حلال هاي مختلف در نحوه ي پراكندگي 
نانولوله‌هاي كربن بامحاسبه پارامتر تر شوندگي بررسي مي شود. هدف اصلي بهبود 
خواص پليمر حافظه دار با افزودن نانولوله هاي كربن اس��ت تا پليمري با بيشترين 

خاصيت حافظه شكلي حاصل شود.

مقدمه
مواد حافظه دار مختلفي مانند ژل ها،س��راميك ها،آلياژه��ا و پليمر ها وجود دارد. 
اما در اين ميان آلياژها و پليمرهاي حافظه دار1، بيش��تر مورد توجه قرار گرفته‌اند. 
پليمرهاي حافظه دار نوعي از پليمرهاي هوش��مند هستند كه بعد از تغيير شكل، 

قابليت بازگشت به شكل اوليه را دارند.
معمولا اين پليمرها به حرارت حساسند ولي تلاش هاي زيادي جهت توليد پليمرهاي 
با حساس��يت به جريان الكتريكي،نورمادون قرمز و ميدان مغناسيطي و غيره انجام 
گرفته است. پليمرهاي حافظه دار معمولا از پليمرهاي دسته اي مانند پلي يورتان‌ها 
ساخته مي شود كه داراي دو دماي انتقال Ta،  Tb هستند بطوريكه در واقع مي‌توان 
يك ش��كل دائم در ساختار پليمر ايجاد كرد كه بعد از هر شكل موقت قادر است ، 
مجددا شكل دائم خود را بازيابي كند.اين پليمرها در تهيه تجهيزات الكتريكي ،ابزار 
و لوازم پزش��كي ،كشت سلولي، لوازم ساختمان س��ازي ،نخ ماهي‌گيري، در توليد 
پارچه هاي هوشمند ضدآب، لباس هاي ورزشي و نخ بخيه تجزيه پذير هوشمند2 
كاربرد دارد. در س��ال هاي اخير ،تلاش هاي زياد در جهت بهبود خاصيت حافظه 
شكلي پليمرهاي حافظه دار انجام گرفته است كه از آن جمله مي توان به استفاده 
از پركنن��ده هايي با ابعاد ميكرو و نانو مثل الياف كربن،الياف كولار،الياف شيش��ه، 
سيليكات كربن،نانوور قه هاي سيليكا،نانولوله هاي كربن و غيره اشاره كرد. در اين 
ميان نانولوله هاي كربن به دليل خواص مكانيكي ،الكتريكي،گرمايي و مغناطيسي 

بسيار مناسب ،مورد توجه است.

مواد و روشها
مواد

از پلي يورتان 72D-Tecoflex EG س��اخت ش��ركت Lubrizol استفاده شد. 
س��اختمان شيميايي اين پليمر در شكل 1 نشان داده شده است. همان‌طور كه در 

اين شكل مشاهده مي شود اين پليمر شامل دو بخش سخت و نرم است.

از نانولول��ه هاي كربن چند ديواره3 با قطر 20nm -10، طول µm 15-5 ، خلوص 
)C4H8O(تتراهيدرونفوران )C4H9NO( دي متي��ل اس��تاميد -N و N 95/. و از
و N،N- دي متيل فرماميد انجام گرفت . س��پس با اس��تفاده از دستگاه فيلم كش 

فيلم‌هاي پليمري تهيه و خشك شد.

تهيه فيلم پليمري
براي تهيه فيلم پليمري ابتدا نانولوله اي كربن با استفاده از دستگاه سونيكيتور در 
حلال پليمر پراكنده شده و در ادامه محلول پليمري به آن افزوده شد. با رقيق كردن 
آن، محلول هاي مختلف با درصدهاي 0/1، 0/3، 0/5، 1% نانولوله هاي كربن تهيه 
گرديد. اين فرايند با استفاده از سه حلال تتراهيدروفوران،N،-Nدي متيل استاميد و 
N،-N دي متيل فرماميد انجام گرفت. سپس با استفاده از دستگاه هاي فيلم كش 

فيلم هاي پليمري تهيه و خشك شد.

EG- Tecoflexشكل1: ساختار شيميايي پليمر

آزمايشات
از آنجايي كه نوع حلال و غلظت نانولوله هاي كربن بر ميزان و نحوه ي جدايي فازي 
پلي يورتان اثر گذار اس��ت و از طرف ديگر ميزان جدايي فازيي بر خاصيت حافظه 
 )dsc( شكلي آن تاثير گذار بوده و در اين تحقيق از آناليز حرارتي روبشي تفاضلي
و محاسبه ظرفيت گرمايي براي بررسي ميزان و نحوه ي جدايي فازي استفاده شد، 
براي بررسي ساختار پليمر در حلال هاي مختلف از XRD  نيز استفاده شد. جهت 
مشاهده نحوه پراكندگي نانولوله هاي كربن در پليمر، نوع حلال ، كشش سطحي 
نانولوله هاي كربن و كشش بين سطحي و پارامتر برهم كنش)x12( نانولوله هاي كربن 
با دوبخش سخت و نرم پليمر بررسي گرديد. استحكام فيلم‌هاي پليمري در غلظت 
مختلف نانولوله هاي كربن با استفاده از دستگاه اينسترون محاسبه شد. هم‌چنين 
خاصيت حافظه شكلي پليمر به دو روش خمشي و كشش بررسي گرديد. ابتدا دماي 
پليمر به دمايي بالايي دماي گذار )Th( افزايش داده ش��د تا تغيير شكل مورد نظر 
ايجاد شود. سپس براي تثبيت شكل ، دماي نمونه تا دمايي پايين دماي‌گذار كاهش 
داده شد . هر چقدر تثبيت شكل بالا باشد خاصيت حافظه شكلي بهتر خواهد بود . 
براي محاسبه درصد بازيابي درصد شكل، دما دوباره به Th رسانده مي‌شود تا نمونه به 

شكل اوليه خود برگردد. در ادامه به نتايج برخي از آزمايشات اشاره مي گردد.

اثر حلال بر پراكندگي نانولوله هاي كربني در
پلي اورتان هاي حافظه دار

تهيه و تنظيم: سميرا فرشيد، محمد كريمي، سيداحمد موسوي شوشتري* 
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شكل 2: منحني DSCپليمر در حلال هاي مختلف

نتايج 
اثر نانولوله هاي كربن بر خواص حرارتي و ميزان جدايي فازي

منحن��ي DSC در ش��كل 2، دما انتقال شيش��ه اي )Tg( پليم��ر را در محدوده ي 
c -50°c°30 نشان مي دهد. معمولا تغيير Tg به عنوان معياري براي ميزان جدايي 
فازي در نظر گرفته مي‌ش��ود ولي چون در اين پليمر محدوده‌ي Tg  بس��يار وسيع 
است نمي‌توان از آن براي مقايسه ميزان جدايي فازي استفاده كرد . به همين دليل 
از ش��اخص نس��بت تغييرات ظرفيت حرارتي كوپليمر به تغييرات ظرفيت حرارتي                                    
هموپليمر                              استفاده مي‌شود. اگر جدايي فازي كامل باشد اين 
نس��بت برابر يك خواهد بود ولي هرچقدر اختلاط فازي باشد اين عدد به صفر ميل 

مي‌كند . مقادير اين نسبت در جدول 1 نشان داده شده است.
اف��زودن نانولول��ه ه��اي كربن ب��ه درون پليم��ر به مي��زان1% وزن��ي در حلال 
تتراهيدروفوران،N،-N دي متي��ل فرماميد به ترتيب باعث افزايش جدايي فازي 
از 91%به 98% ، از 61% به 79% و از 37% به 76% ش��ده اس��ت . بنابراين مشاهده 
مي‌ش��ود كه در هر س��ه حلال افزودن نانولوله‌هاي كربن به پليمر باعث افزايش 
جدايي فازي ش��ده اس��ت افزودن1% نانولوله هاي كربن نيز باعث افزايش جدايي 
فازي مي ش��ود ولي با افزاي��ش غلظت نانوله هاي كربن مي��زان جدايي فازي به 

ميزان بيشتري تغيير مي‌كند.
           	

جدول 1-                           نمونه ها با درصدهاي متفاوت نانولوله هاي كربن

تاثير غلظت نانولوله هاي كربن و دماي تغيير شكل بر درصد تثبيت شكل پليمر 
 110° C 50 و° C همان طور كه در شگل 3 مشاهده مي شود درصد تثبيت شكل در دماي

با افزايش نانولوله هاي كربن افزايش مي يابد.
نانولوله هاي كربن به علت ايجاد محدوديت فضايي براي حركت زنجيرهاي پليمري باعث 
افزايش درصد ش��كل مي‌ش��ود. اما در دماي C °80 نمونه بدون نانولوله هاي كربن درصد 
تثبيت بالايي دارد و افزودن نانولوله هاي كربن اثر قابل توجهي بر روي تثبيت شكل ندارد. 

علت پايين بودن درصد تثبيت ش��كل در دماي C°‌50، عدم روان شدن كامل زنجيره هاي 
پليمر در بخش نرم مي باشد به دليل اين كه شكل موقت در اثر حركت روان زنجيره هاي 
پليمر در بخش نرم حاصل مي شود. ولي در دماي C °80 پليمر به طور كامل بالاي دماي 

Tg  زنجيره هاي مولكولي نرم قرار دارد و به راحتي مي تواند دچار تغيير شود.

شكل 3:منحني درصد تثبيت شكل در دماهاي مختلف

شكل 4: منحني درصد بازيابي شكل در دماهاي مختلف

تاثير غلظت نانولوله هاي كربن و دماي تغيير شكل بر درصد بازيابي شكل پليمر
شكل 4 درصد بازيابي شكل پليمر را در غلظت هاي مختلف نانولوله هاي كربن و دماهاي 
مختلف تغيير ش��كل مي دهد. افزودن نانولوله هاي كرب��ن در حلال تتراهيدروفوران باعث 
افزايش درصد بازيابي مي شود. از آنجايي كه نانولوله هاي كربن برهم كنش هايي با بخش 
نرم و سخت، به خصوص بخش سخت دارند ، آنها مي توانند براي ذخيره سازي و آزادسازي 
تنش داخلي حاصل از تغيير شكل به بخش سخت كمك كنند و باعث افزايش درصد بازيابي 
شوند. در اين منحني نيز بيشترين درصد بازيابي مربوط به دماي C°80 مي باشد. چون در 
دماي C°‌110به علت تغيير در ساختار بخش سخت ، ميزاني از بخش سخت را تخريب كرده 
و باعث كاهش درصد بازيابي مي ش��ود. ميزان بازيابي ش��كل در دماي  C°50 نيز پايين تر 
از بازيابي در دماي  C°80 مي باشد. چون در دماي C°‌50 زنجيرهاي بخش نرم، همچنان 
سخت بوده و تغيير شكل اعمالي به هر دو بخش سخت و نرم وارد مي شود و باعث جابه‌جايي 

مناطق سخت نيز مي شود.
نتايج آناليز حرارتي نش��ان داد كه حلال و نانولوله هاي كربن هر دو بر رفتار حرارتي پليمر 
موثر هستند. جدايي فازي در حلال تتراهيدروفوران بيش از N،-N دي متيل فرماميد مي 
باشد.  به طور كلي افزايش غلظت نانولوله هاي كربن باعث افزايش جدايي فازي مي شود. در 
دمايC° 80 دماي ايجاد تغيير شكل ، بيشترين درصد بازيابي و درصد تثبيت شكل حاصل 
شده است . در مورد سه حلال تتراهيدروفوران N،N- دي متيل استاميد و N- دي متيل 
فرماميد مي توان گفت كه با افزايش ميزان جدايي فازي درصد بازيابي افزايش مي يابد. از 
آنجايي كه مناطق نرم در تثبيت ش��كل و مناطق سخت در بازيابي شكل اثر گذار هستند، 
هرچقدر مناطق نرم و سخت از هم جداتر باشند عملكرد هر كدام در تثبيت شكل و بازيابي 

آن بهتر مي گردد.
 پی نوشت:

*دانشگاه صنعتي امير كبير ،دانشكده مهندسي نساجي تهران
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