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ABSTRACT 
 

Research subject: In the present study, a series of polyurethane foams were synthesized based on polybutylene succinate (PBS) and hexamethylene 

isocyanate (HDI) using the salt leaching method. Polymer characterization, thermal behavior, and foam structure were studied. Such biodegradable 

foams, mostly aliphatic polyesters, could be applied in biomaterial and biomedical fields. 

Research approach: PBS-diol was synthesized via a two-step method: esterification and polycondensation. Then, hexamethylene isocyanate (HDI) 

was added to produce polyurethane. Reaction progress was followed using FTIR spectra. Cerium oxide (CeO2) nanoparticles, 0.1, 0.25 and 0.5 wt.%, 

were added to the reactor in the final stage of synthesis. On completion of the reaction, NaCl salt, with a size of 170 μm, was added. Consequently, salt 

leaching was performed to produce foam. Dimethyl formamide (DMF) was added to reduce the viscosity of the mixture. Polymer characterization was 

performed using spectroscopy, thermal behavior was analyzed via differential scanning calorimetry, and foam structure was examined using scanning 

electron microscopy. DSC curves reveal the existence of secondary crystallization. SEM images show the produced foam cells. 

Main results: The molecular weight of polybutylene succinate was approximately 1800 g/mol. This material, named PBS-diol, and hexamethylene 

isocyanate (HDI) were reacted to produce polyurethane. Reaction progress was followed using the isocyanate peak at 2265 cm-1, which decreased and 

diminished at the end of the reaction in the FTIR spectra. The reaction mostly occurred within 60–120 min after HDI addition. Structural variation was 

studied using HNMR spectra. Inspection of DSC cooling curves shows crystallization peaks for hard and soft segments. Non-isothermal crystallization 

kinetics were studied using the modified Avrami model. An asymmetric three-dimensional crystal structure was predicted. SEM images show 170 μm 

cells which are comparable to the initial diameter of the salt. 

 
 

* Corresponding author: Mehdi@aut.ac.ir – ORCID: 0000-0002-4840-3330 
 

Copyright@ 2025, The Authors. This open-access article is published under the terms of the Creative Commons Attribution-NonCommercial 4.0 International  

License which permits Share (copy and redistribute the material in any medium or format) and Adapt (remix, transform, and build upon the material) under the 

Attribution-NonCommercial terms. 

 

 

http://www.arcpe.modares.ac.ir/
mailto:Mehdi@aut.ac.ir


 

 

 55-65صفحه ، 1405 بهار، 1، شماره دهمسال  ،مریپل-یمیش یمهندس یکاربرد یهاپژوهشنشریه 

 

  

 پلیمر-های کاربردی مهندسی شیمیپژوهشنشریه 

 

   www.arcpe.modares.ac.ir آدرس صفحه:

 

 

 

 تحقیقاتیمقاله 

 از روش فروشویی نمکاکسید با استفاده سوکسینات/سریمبوتیلنیورتان پلیتهیه فوم نانوکامپوزیت پلی
 

 2 ایمان شعبانی ، * ,1 زادهمهدی رفیع ،1 سندس مهدی الغزالی
 رانیا تهران، ، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، دانشگاه صنعتی امیرکبیر 1
 ، تهران، ایران دانشکده مهندسی پزشکی ، دانشگاه صنعتی امیرکبیر 2

 

 

 چکیده

( با استفاده از روش HDIایزوسیانات )هگزامتیلن دیو  (PBS-diol) الدی ناتیسوکسلنیبوتیپلیورتان مبتنی بر های فوم پلیدر این پژوهش، نمونه :قیموضوع تحق

استر آلیفاتیک پلیسنجی مطالعه و رفتار گرمایی و تشکیل فوم بررسی شد. چنین فومی با ماهیت های طیفهویت پلیمرها با روشفروشویی نمک تهیه شد. 

 .است کاربردهای زیستی ارایپذیر دتخریبزیست

اقدام  (HDIایزوسیانات )هگزامتیلن دیشدن سنتز شد. سپس با افزودن شدن و تراکمیی استریادومرحلهبا روش  (PBS-diol) سوکسیناتبوتیلنپلی :قیتحق روش

، 5/0یورتان به مقدارهای  ( در مراحل پایانی تهیه پلی2CeOاکسید )بررسی شد. نانوذرات سریم FTIRهای پیشرفت واکنش با استفاده از طیفیورتان شد. به تهیه پلی

حلال دی در مرحله پایانی و سپس فروشویی نمک، فوم تهیه شد. از  m 170با اندازه  (NaCl) در نهایت با افزودن نمک طعامدر صد وزنی افزوده شد.  1/0، 25/0

ها مشاهده شد. از بررسی و وجود بلورینگی ثانویه در آن هاآنپس از مطالعه هویت پلیمرها، رفتار گرمایی ( برای کاهش گرانروی استفاده شد. DMFمتیل فرمامید )

 دهد.های فوم را نشان میشد. تصاویر میکروسکوپی تشکیل سلول ها استفادهمدل آورامی در مطالعه بلورینگی نمونه

( HDIایزوسیانات )هگزامتیلن دینامیده شده و به آن  الدی-PBSاین ماده تخمین زده شد.  g/mol1800 حدود  ناتیسوکسلنیبوتیپل جرم مولکولی :یاصل جینتا

مطالعه شد که با پیشرفت واکنش این قله  FTIRمتعلق به گروه ایزوسیاناتی در طیف  cm 2265-1یورتان تهیه شود. پیشرفت واکنش با تغییرات قله اضافه شده تا پلی

نیز بررسی شد.  HNMRتاری در طیف شود. تغییرات ساخدقیقه پس از افزودن ایزوسیانات انجام می 120-60شود. عمده واکنش در تر و در نهایت حذف میکوچک

ها با مدل آورامی بررسی و ملاحظه شد دمای آنبلورینگی غیرهم کینتیسهای سخت و نرم مشاهده و های بلورینگی قطعهبررسی و قله DSCهای سرمایش منحنی

دهد، این اندازه نشان می m170 شده در فوم را حدود تشکیل هایبعدی هستند. تصاویر میکروسکوپ الکترونی اندازه سلولکه ساختار بلورها غیرمتقارن و سه

 شده اولیه است.مقایسه با اندازه ذرات نمک استفادهقابل
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 مقدمه 1
 طیمح بر ریپذبیتخرستیز ریغ یمرهایپل مخرباثر  از هاینگران شیافزا با

متمرکز  ریپذبیتخرستیز یاسترهایپل هیبر ته یاریبس محققان ،یعیطب

اند؛ شده یتجار یاریبس ریپذبیتخرستیز یاسترهایپلکنون  تااند. شده

[، 2 ،3( ]PCLکاپرولاکتون )- ی[، پل1( ]PLA) دیاس کیلاکتیمانند پل

 ناتیسوکس لنیبوت یپل[، 4( ]PBATترفتالات )-کو-پاتیآد لنیبوت یپل

(PBS[ )5 .]نقاط یدارا مرهایپل نیا از کی هر ،یریپذبیتخرستیز وجود با 

کم  ینگیسخت، شکننده با بلور یمریپل PLAمثال  طوربه. هستند یضعف

2- %( bطول در شکست ) شیو افزا GPa 3.5-1.2( E) یکشسانبا مدول 

 کم حدود  E دولم یدارا[ 7] بالا ینگیبلور با  PCL گر،ید ی[. از سو6] 4

GPa 2/0 یبرا یمشابه سهی[. مقا8است ]  ~400% بالا طول شیافزا و 

بالا  ینگیبا بلور یمریپل  PBS  شودیمشاهده م PBSو  PBAT یمرهایپل

 ینگیبا بلور یاستریکوپل PBAT[، اما 9] 0.15 GPa~( E) یکشسانبا مدول 

 استرهایپل نیا اغلب[. 10.]هستند ~GPa 0.02( E) یکشسانکم با مدول 

 مرهایپل مخلوط از یجزئ عنوانبه نیهمچن اند،شده مطالعه یعیوس طوربه

توجه  PBSبه  نه،یزم نیا در[. 11] اندشده استفاده هاورتانییپل در الیپل ای

 ضمنا  . است کم آن یریپذشکل تیقابل و ادیز آن ینگیبلور رایشده ز یکمتر

 لازم بالا( wM) یمولکول جرم قبول،قابل یکیبه خواص مکان دنیرس یبرا

wMبا  PBS هیاست. ته
 [.12] دارد یسنتز ژهیو طیشرا به ازین بالا 

PBS شود. در مرحله اول، طی واکنش ای تهیه میطی فرایند دومرحله

کرده  PBSاسید تولید الیگومرهای گلیکول و سوکسینیکشدن بوتیلناستری

شود. در مرحله دوم، برای رسیدن ال نامیده میدی-PBSکه از این به بعد 

ر شدن در حضور کاتالیزوتراکمیبا جرم مولکولی بالا، واکنش پلی PBSبه 

ال دارای خواص دی-PBSشود. ( ایزو پروپواکسید انجام میIVتیتانیم )

ال، اخیرا  برای سنتز عنوان پلی، بهPLAمکانیکی ضعیف بوده، مخلوط آن با 

 [.13تا خواص حافظه شکلی ارائه دهد ] کاررفتهبه( PUsیورتان )پلی

ی بالا (، پلیمرهای با چقرمگی و کشسانTPUsهای گرمانرم )یورتانپلی

کاررفته که ، بهPCLاسترهای، مثل هستند. در تهیه این پلیمرها، معمولا  پلی

ها را افزایش را کاهش داده، قابلیت کشش آن TPUsشدت بلورینگی به

است که  TPUsفرد [. این تغییرات ناشی از ساختار منحصربه14دهد ]می

ها است آن سطحی بالا بینمتشکل از دو قطعه نرم و سخت با تنش بین

[. از لحاظ ترمودینامیکی، این دو قطعه ناسازگار  باعث جدایی فازی 15]

ی قطعه نرم نهایتا  بندبیترکی آنتروپدلیل ایجاد محدودیت در شده و به

اترها های نرم معمولا  متشکل از پلی[. قطعه16شود ]بلورینگی ناممکن می

( و قطعه سخت دارای 𝑇𝑔,𝑆𝑆ای کم )استرها با دمای انتقال شیشهو/یا پلی

فرد دوگانه ( است. مورفولوژی منحصربه𝑇𝑔,𝐻𝑆ای بالا )دمای انتقال شیشه

TPUs های متناظر الای شده که در مقایسه با پلیباعث ایجاد کوپلیمر قطعه

[. این مورفولوژی نیز 17پذیری بالاتری است ]آن دارای چقرمگی و شکل

[. نسبت مولی قطعه سخت به قطعه نرم 18شود ]باعث عدم بلورینگی  می

(HS:SS پارامتر مهم دیگری است که مستقیما  رفتار مکانیکی )TPUs  و

[. اگرچه در مقایسه با 19دهد ]قرار می ریتأثتحتبلورینگی قطعه نرم را 

فرد بوده، ماهیت چندگانه دارند، اما منحصربه TPUsاسترها، رفتار پلی

بسیار محدود است.  PBSهای مبتنی بر TPUsتحقیقات در خصوص 

تواند زمینه و فرصت می PBSمبتنی بر  TPUsمطالعات جامع بر روی 

پلیمرها مانند مهندسی بافت ایجاد کاربردهای مختلف زیست جدیدی در

بوتیل تین کاتالیزوری مانند دی معمولا ، TPUsشیمی  بهباتوجهکند. 

پزشکی سمی هستند شود که در کاربردهای زیستلوریت استفاده میدی

مبتنی بر  TPUsهای ارائه شده که سنتز بدون کاتالیزور [. گزارش20]

ها بوده که ناشی از جذب الاستر پلیتر از پلیها فعاللااستر پلیپلی

با  PBS[. 21های هیدروکسیل است ]های مجاور گروههای کربونیلالکترون

تواند ماهیت اسیدی گروه دو گروه کربونیل در واحد تکراری خود می

هیدروکسیل انتهایی را افزایش دهد. در این پژوهش از روش بدون کاتالیزور 

 ه شده است.استفاد

ها را توانند نقش مهمی در عملکرد پلیمرها داشته، کارایی آننانوذرات می

سازگار ای زیست( پرکننده2CeOاکسید ). نانوذرات سریمدهندیمافزایش 

های تواند گونهفعال خود می-است. این نانوذره با داشتن ماهیت کاهش

کاهش داده، های اکسایشی را ( را حذف و تنشROSاکسیژن فعال )

سازگاری را بهبود دهد. بنابراین، مانع صدمات سلولی و مرگ سلولی زیست

 [.22شود ]ناشی از تخریب پلیمرها می

متفاوت سنتز شدند.  HS:SSبا نسبت  PBSمبتنی بر  TPUsدر این تحقیق، 

های نرم، خواص مکانیکی و گرمایی مکانیکی اثر این نسبت بر بلورینگی قطعه

بالا انتخاب  Eبا بلورینگی کم قطعه نرم و  TPUنتایج،  بر اساسبررسی شد. 

تهیه شود. اثر نانوذره بر مورفولوژی بخش سخت  2CeOشده تا نانوکامپوزیت 

و بلورینگی قطعه نرم مطالعه شد. نهایتا ، با روش فروشویی نمک، فوم 

 مطالعه شد. SEMها با یورتان تهیه و اندازه سلولپلی

 بخش تجربی 2

 اولیه مواد 1-2
، BGگلیکول )(، بوتیلنCAS 100-15-6، شماره SAاسید )سوکسینیک

-CAS 2-12، شماره DMFمتیل فرم آمید )(، دیCAS 107-88-0شماره 

( از شرکت CAS 822-06-0، شماره HDIایزوسیانات )( و هگزامتیلن دی68

( CAS 3-38-1306)شماره  2CeOآلدریچ خریداری شد. نانوذرات -سیگما

المللی هنگوو خریداری گروه بین درصد از 99و خلوص nm 30-50با اندازه 

(، CAS 4-89-30525شد. محلول بافر نمکی فسفات، پارافرمالدئید )شماره 

 6، 4( و CAS 5-68-67، شماره DMSOسولفوکسید )متیلدی

، diamino 2-phenylindole( )DAPI 6 ,4فنیلیندول )-2-آمیندینودی

 MTTهای ( از شرکت واکو تهیه شد. معرفCAS  3-90-28718ماره ش

((3-(4, 5-dimethylthiazolyl-2)-2, 5-diphenyltetrazolium bromide) از )

آلدریچ خریداری شد. صفحات رشد سلولی از شرکت -شرکت سیگما

از شرکت گیبکو خریداری  DMEM-F12ترموفیشر خریداری شد. محیط 

 دریافت شده، استفاده شدند. گونههمانشد. کلیه مواد به 

 الدی-PBSسنتز  2-2

 gسوکسینیک اسید و  g52 ال با جرم مولکولی کم، دی-PBSبرای سنتز 

 mL در یک فلاسک چهار دهانه  1:1.2گلیکول با نسبت مولی بوتیلن 48

طول زنجیر باعث  محدودکردنعلاوه بر  BGریخته شد. مقدار اضافی  250

شود که زنجیرها دارای گروه انتهایی هیدروکسیلی باشند. از منتل برای می
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نصب شد و  BGگرمایش استفاده شد و کندانسور برای بازگرداندن 

 Coشروع و تا  Co 170ی با نیتروژن انجام گرفت. دمای واکنش از سازپاک

حصول جانبی تنظیم شد و واکنش حدود سه ساعت ادامه یافت تا م 190

O2H گرم، نزدیک شود. با  13آوری شده به مقدار نظری خود، یعنی جمع

 [.23کند ]خروج آب واکنش پیشرفت می

 های آنو نانوکامپوزیت TPUسنتز  3-2

شدن و افزودن پلیمری-های آن تحت مسیر پیشو نانوکامپوزیت TPUسنتز 

مواد اولیه استفاده شده در هر نمونه  1عامل افزاینده زنجیر انجام شد. جدول 

 ال در یک فلاسک چهار دهانه دی-PBSاز  g20 کند. مقدار را ارائه می

mL100  ی ی با نیتروژن و در حمام روغن تا دماسازپاکریخته شده و تحت

Co 110 شود. پس از ذوب گرم میPBS-ال، دما به دیCo 105  کاهش

شود. واکنش افزوده می min 20 ای در مدت صورت قطرهبه HDIیافته و 

شود. نهایتا ، دما  کامل مریپل-ادامه یافته تا تولید پیش ساعت 2نزدیک به 

فه دقیقه عامل افزاینده زنجیر اضا 15 کاهش یافته و در مدت Co 95به 

یابد. برای محاسبه درصد قطعه سخت دقیقه دیگر ادامه می 15شده، واکنش 

 از رابطه زیر استفاده شده است:
% 100HDI BG

PBS HDI BG

W W
HS content

W W W


 

           )1(      

وزن بوتیلن گلایکول، هگزامتیلن  بیبه ترت PBSWو  BGW ،HDIWکه 

 ال هستند.دی-PBSایزوسیانات و دی

اضافه  DMFاز  mL 5محصول نهایی دارای گرانروی بسیار زیادی است.  

تا گرانروی کاهش یافته، ماده بتواند درون قالبی تفلونی ریخته شود.  شودیم

شود قرار داده می Co95ساعت در آونی به دمای  16قالب تفلونی به مدت 

های انجام واکنش 1واکنش اطمینان حاصل شود. شکل  شدنکاملتا از 

 دهد.شده را نشان می

 ها انتخاب شد، مقدار برای تهیه نانوکامپوزیت TPU2بعد از ارزیابی اولیه، 

%wt5/0 ،25/0 ،1/0  2ازCeO  افزوده شدند. در این مرحلهmL 10  ازDMF 

 min 10مدت  برای کاهش گرانروی اضافه شده و پس از افزودن نانوذره به

 یابد.اختلاط ادامه می

 های آنو نانوکامپوزیت TPU بندی سنتزفرمول 1جدول 
Table 1 The formulation for the synthesis of TPUs and its nanocomposites 

Specimen PBS (g) HDI (g) BG (g) 
HDI: PBS 

molar ratio 
CeO2 (g) 

HS content 

(%) 

TPU1 20 5.62 2.00 3:1 0 27.59 

TPU2 20 7.50 3.01 4:1 0 34.45 

TPU3 20 9.37 4.02 5:1 0 40.10 

0.10% CeO2 20 7.50 3.01 4:1 0.031 34.45 

0.25% CeO2 20 7.50 3.01 4:1 0.076 34.45 

0.50% CeO2 20 7.50 3.01 4:1 0.153 34.45 

 

 
 استرهاهای تولید کوپلینمایی از واکنش 1شکل 

Figure 1 Synthesis scheme of copolyesters 
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 تهیه فوم 4-2

های استفاده شد. از نمونه NaClبرای تهیه فوم از روش فروشویی نمک 

2TPU 2های آن با و نانوکامپوزیتCeO  در تهیه فوم استفاده شد. بدین

 با قطر NaClمنظور، در زمان تکمیل افزودن افزاینده طول زنجیر، نمک 

به محتوای راکتور اضافه شد. برای کاهش گرانروی  m170 متوسط 

 به راکتور افزوده DMFاز  mL10 محتوای راکتور و توزیع مناسب نمک، 

 10مدت اضافه شده و به 60:40برابر  TPU2شود. نسبت وزنی نمک به می

ز پرس ، با استفاده اآمدهدستبههای یورتاندقیقه اختلاط انجام گرفت. پلی

 mm 5و ضخامت  cm 5/2به شکل دیسک به قطر  Co 195ای داغ در دم

مدت پنج روز در آب در دمای محیط قرار ها بهدهی شد. سپس نمونهشکل

 داده شد تا نمک در آب حل شده و ساختار منفذدار ایجاد شود.

 شناسیهویت 5-2

در دمای  BOMEMسنج مدل ها با استفاده از طیفنمونه FTIRهای طیف

های دست آمد. طیفبه cm  4000-500-1محیط و محدوده عدد موجی 

HNMR1 400 استرهای با استفاده از دستگاه کوپلیBrucker Avance 

) Switzerland( در دمای Co 25  وMHz  400  3در حلالCDCl  حاصل

روبشی تفاضلی مدل  متریکالربا استفاده از  DSCهای منحنی شد.

Mettler/Toledo  در محدوده دماییCo 200-0 تحت سرعت C/mino 5 

گرم شده و پس از حذف  Co 200تا دمای  ابتداها انجام گرفت. نمونه

شود. از گرم می Co 200سرد شده و مجددا  به  Co 0تاریخچه گرمایی به 

( برای ارزیابی مورفولوژی SEM, TESCANمیکروسکوپ الکترونی روبشی )

TPU2 های آن استفاده شد.و نانوکامپوزیت 

 نتایج و بحث 3
ها را نشان TPUال و دی-PBSهای نمونه ATR-FTIRهای طیف 2شکل 

اند روش گزارش شده در مراجع نرمال شده بر اساسها دهد. این طیفمی

  cm-1های از: قله اندعبارتها های مشخصه در این طیفترین قله[. مهم24]

کششی  H-Cکششی و  -CHترتیب متناظر با به cm  2946-1 و  2964

کششی ارتعاشی گروه استری  C=Oمتعلق به  cm 1710-1ارتعاشی است. قله 

 cm-شود که این قله شدت یافته و به مشاهده می TPUاست. با سنتز 

های سخت منتقل شده که نشانگر افزایش پیوند هیدروژنی بین قطعه 11708

کششی است. پیوندهای  -C-O-Cبیانگر  cm  1043-1[. قله 25و نرم است ]

ها [. در تمامی نمونه26دهند ]نشان می cm 1153-1گروه استری قله در 

 TPU3تا  TPU1های شوند. نمونهاسترها دیده میهای مشخصه پلیاین قله

هستند که متعلق به  cm 3500-3200-1دارای قله پهن در محدوده 

های نشانگر گروه cm 1533-1است. قله  کششی ارتعاشی H-Nپیوندهای 

NH  در گروه یورتانی-O-CO-NH-  1است. قله-cm  1683 شدهدادهنسبت 

گروه استری است،  C=Oگروه یورتانی است. این قله نزدیک به  C=Oبه 

، 27] شودیمگروه استری مشاهده  C=Oی در قله اشانهصورت بنابراین به

ه خمشی نسبت داد اگرچ H-Cتوان به را می cm  800-1[. قله در حدود  28

یانات افزودن ایزوساما با  ست؛ینها بزرگ این قله در مقایسه با دیگر قله

در  C-Hشود که به شود که قله دیگری در مجاورت آن دیده میمشاهده می

HDI است. شدهدادهنسبت 

 
 پلیمرهاال و پیشدی-ATR-FTIR PBSهای طیف 2شکل 

Figure 2 The ATR- FTIR spectra of PBS-diol and various 

prepolymers 

 ATR-FTIRهای برای مطالعه پیشرفت واکنش در تهیه پیش پلیمر، طیف

ساعت  2ساعت و  1دقیقه،  15های در حین واکنش در زمان TPU1نمونه 

)گروه  NCO-آورده شده است. گروه  3و در انتهای واکنش در شکل 

شود شدت این دهد که مشاهده میمی cm  2265-1ای در ایزوسیاناتی( قله

. با [29، 28قله در حین واکنش کاهش یافته، در نهایت ناپدید شده است ]

ب -3بر حسب زمان در شکل  NCOاستفاده از شدت این قله، شدت نسبی 

 60-120شود که بیشتر واکنش در محدوده رسم شده است. مشاهده می

 H-Nمتعلق به  cm  3319–1انجام شده است. قله پهن در حدود  دقیقه

ته، [. با تکمیل واکنش، شدت این قله افزایش یاف30کششی ارتعاشی است ]

و  N-Hشود که بیانگر پیوند هیدروژنی بیشتر گروه تر نیز میهمچنین پهن

 تجمع فازی قطعه سخت و قطعه نرم ناشی از این پیوند هیدروژنی است.

 TPU[. 25منظم است ] PUاز قطعه  C=Oبیانگر گروه  cm 1700–1شانه در 

 H-Nدهد که مربوط به خمش ارتعاشی گروه قله نشان می cm  1538-1در 

 [.31است ]

با  آنهای نانوکامپوزیت 2TPUهای نمونه FTIR-ATRهای طیف 4شکل 

2CeO  2و طیف نانوذرهCeO  2دهد. میرا نشانCeO  قله پهنی در محدوده 

1-cm3020-3660  دارد که متعلق بهOH-  1است. قله-cm  713  ناشی از

 cm 1700-1000-1کششی ارتعاشی است. قله پهن در محدوده  O-Ceپیوند 

اند دهشمتعلق به ترکیبات آلی است که برای پایدارسازی نانوذرات استفاده 

تفاوت جدی ندارند،  TPU2Ceهای و نانوکامپوزیت TPUهای [. طیف32]

وکامپوزیت اگرچه مقدار نانوذره بسیار کم بوده و احتمال دارد که در طیف نان

در  H-Nشدن جزئی قله کششی ارتعاشی خوب مشاهده نشوند، اما تنها پهن
1-cm 3330 های پوشانی گروهتواند ناشی از هماست که میH-O  2درCeO 

 باشد. TPU2در  N-Hهای و گروه

، در حین 2TPUال و دی-PBSهای نمونه HNMR1 های طیف 5شکل 

ال دارای چهار دی-PBSنمونه  HNMR1 دهد. طیف واکنش، را نشان می

های متناظر را نشان الف هیدروژن-5قله در ناحیه هیدروکربوری است. شکل 

[. 34، 33دهد ]جایی شیمیایی هر هیدروژن را ارائه میجابه2داده، جدول 

ترتیب به به 61/1و  13/4، 73/2ها ها در شیفتال قلهدی-PBSف در طی

 ppm 66/3ها تعلق دارند. قله در های بخش سوکسینیک و پروتونپروتون

به پروتون گروه انتهایی تخصیص داده شده است. با استفاده از سطح این 

 است. آمدهدستبه g/mol 1800 ها جرم مولکولی قله
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 دهندهدر مخلوط واکنش N=C=O-شدت نسبی  (های مختلف، بدر زمان TPU1نمونه  ATR-FTIRهای طیف (الف 3شکل 

Figure 3. a) The ATR- FTIR spectra during preparation of prepolymer TPU1 in various times. b) Relative -N=C=O group in reactive mixture 

 
 های آنو نانوکامپوزیت TPU2های نمونه ATR-FTIRهای طیف 4شکل 

Figure 4 The ATR- FTIR spectra of TPU2 and its nanocomposites 
 

 هاجایی پروتونجابه 2جدول 

Table 2 Protons shifts 

H a b c d e f g h i j k l 

, ppm 2.73 4.13 1.61 3.66 3.18 1.50 1.38 1.29 1.57 3.41 6.76 3.90 
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 هانمونه HNMR1 های ، ج طیفTPUهای ساختار و پروتون -ال، بدی-PBSهای ساختار و پروتون -ال، الفدی-PBSهای نمونه HNMR1 های طیف 5شکل 

diol structure and protons, b. TPU strucure and -diol and TPU2 samples during prepolymer preparation, a. PBS-HNMR spectra of PBS1 Figure 5

HNMR spectra1protons, c. Samples  
 

 TPUال و دی-PBSهای نمونه DSCهای چرخه سرمایش منحنی 6شکل 

و  Co 1/71قله بلورینگی در  PBSدهد. نمونه را از حالت مذاب  نشان می

شود. ملاحظه مشاهده می Co 2/31این قله بلورینگی در  1TPUبرای نمونه 

دهد. نمونه نشان می Co 7/76و  Co 2/19دو قله در  2TPUشود که نمونه می

3TPU  تنها یک قله درCo 1/105 دمای بالا  دهد. وجود دو قله درنشان می

ترتیب به وجود بلورینگی در قطعه نرم و قطعه سخت اختصاص و پائین به

داد؛ تخصیص  PBSتوان به بلورینگی ها در دمای بالا را نمیشود. قلهداده می

بلور شده و در دمای بالاتر  Co 1/71تهیه شده در  PBSنمونه  نیا رایز

دهد که در دمای پایین قله نشان نمی TPU3تواند بلورینه شود. نمونه ،نمی

است. این واقعیت که  PBSهای قطعه سخت بر حذف بلورچه اثربخشبیانگر 

TPU3 ای برای قطعه نرم هیچ قلهPBS  ندارد، نشانگر تنش بین سطحی بالا

 [.35کند ]را حذف می PBSبین دو فاز است که بلورینگی 

 
 TPUال و دی-PBSهای نمونه DSCهای سرمایش منحنی 6شکل 

Figure 6 DSC cooling curves of PBS  - diol and TPUs 

توان سینتیک بلورینگی را ها، میبرای مقایسه رفتار بلورینگی این نمونه

 DSCهای داده بر اساس، بررسی کرد. بدین منظور بلورینگی نسبی، 

 شود:صورت زیر تعریف میبه

(2)                     0 0 0

,

t

tt t
c

dHdH dH
dt dt H dt

dt dt dt


 

    
 

tdHکه dt  جریان گرما است. مدل آورامی بهبودیافته )توسعه مدل همدما

ها در زمینه سینتیک برای شرایط غیرهمدما( مبنای بسیاری از مدل

  بلورینگی پلیمرها است. این مدل عبارت است از:

(3)     1 21 exp log ln 1 log lg 0.69n nk t k n t k t           

اندیس آورامی  nگذاری و سرعت رشد( و ثابت سینتیکی )تابع هسته kکه 

 اندعبارتترین فرضیات این مدل گذاری( هستند. مهم)بیانگر سازوکار هسته

از: بلورینگی کامل نمونه، عدم تغییر حجم در حین بلورینگی، سرعت رشد 

دل (، شکل دولگاریتمی م3[. در رابطه )36ثابت و عدم بلورینگی ثانویه ]

رابطه دولگاریتمی، سمت چپ بر  بر اساسآورامی نیز نشان داده شده است. 

بایست خط راست باشد. شیب این خط، اندیس حسب لگاریتم زمان می

آورامی بوده و مرتبط با سازوکار بلورینگی است. هر گونه انحراف از خط 

نشان رسم رابطه دولگاریتمی را  7نشانگر وجود بلورینگی ثانویه است. شکل 

 دهد.می

 
 هایورتانال و پلیدی-PBSمنحنی دولگاریتمی  7شکل 

Figure 7 Double logarithmic plot of PBS-diol and PSEU 

انحراف  HDIال تقریب یک خط راست دارد، اما با افزودن دی-PBSنمونه 

شود که انحراف بیشتر می HDIاز خط مشاهده شده که با افزایش مقدار 
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ها است. این پدیده در بلورینگی نشانگر بروز پدیده بلورینگی ثانویه در نمونه

دو منحنی رسم شده که  TPU2دهد. برای نمونه رخ می 0.5نسبی بیشتر از 

 3یکی برای بلورینگی فاز نرم و یکی برای بلورینگی فاز سخت است. جدول 

لورینگی را مقدار پارامترهای محاسبه شده مدل آورامی برای هر قله ب

  دهد.می

 پارامترهای مدل آورامی 3جدول 

Table 3 Avrami model parameters 

Sample n logk k 1/nk
 

PBS-diol 11.41 -5.52 6-10×2.98 0.328 

TPU1 6.05 -1.86 2-10×1.38 0.493 

TPU2_1 5.76 -3.36 4-10×7.97 0.290 

TPU2_2 3.17 -3.10 2-10×4.14 0.366 

TPU3 5.31 -1.38 4-10×4.39 0.233 
 

مولکولی آن جرم  رایاست؛ زال مقدار اندیس آورامی بالا دی-PBSبرای 

است که  6-3چندان بالا نیست. برای پلیمرها اندیس آورامی در محدوده 

گذاری گرمایی انجام نشانگر آن است که بلورینگی اولیه از طریق هسته

شود. بیشتر بعدی تشکیل میشود. بدین ترتیب، ساختار گویچه سهمی

تر بیانگر ساختار بالا nشود. در مراجع مقدار بلورینگی در این مرحله انجام می

را به  nبعدی بیشتر در مقایسه با ساختار دوبعدی بوده  و تغییرات زیاد سه

[. در نتیجه، پارامترهای مدل 37دهند ]رفتار بلورینگی نامتقارن نسبت می

عنوان پارامتر به kنیستند.  سهیمقاقابلطور مستقیم و سرعت واکنش به

و مقدار بالاتر آن نشانگر چگالی بلورینگی کلی است  کنندهنییتعسرعت 

گذاری و سرعت رشد بالا است. یک روش دیگر برای مقایسه، محاسبه هسته

دما، ، است. در حین بلورینگی غیرهمn/1kیافته آورامی، ثابت سرعت کاهش

در نظر  n/1kکند که با محاسبه گذاری و سرعت رشد با دما تغییر میهسته

نیز آورده شده است. تغییرات  3در جدول  n/1k[. مقدار 38شود ]گرفته می

n  وn/1k بعدی را باعث گذاری ناهمگن است که رشد بلور سهنشانگر هسته

 [.39شود ]می

های آن با و نانوکامپوزیت TPU2های نمونه DSCهای سرمایش منحنی

2CeO  اند. دمای ذوب،  آورده شده 8در شکلmT قطعه نرم برای نمونه ،

2TPU برابرCo 1/91  بوده و برای نمونه نانوکامپوزیت%wt 5/0  2ازCeO  به

Co 5/96  2تبدیل شده است. این تغییر به حضورCeO که  شدهدادهنسبت

 کند.یی برای قطعه نرم ایفا میزاهستهنقش 

 
 های آنو نانوکامپوزیت TPU2سرمایش  DSCهای منحنی 8شکل 

Figure 8 DSC cooling curves of TPU2 and its nanocomposites 

منظور )پس از چرخه گرمایش اول به DSCهای چرخه گرمایش دوم منحنی

نشان  9ها در شکل TPUال و دی-PBSهای حذف تاریخچه گرمایی( نمونه

 Co 1/97ال دو قله ذوب در دی-PBSشود که داده شده است. مشاهده می

های ناقص و قله به ذوب بلورچه Co 1/97شود. قله در دیده می Co 9/108و 

های با پایداری گرمایی بالاتر تخصیص داده به ذوب بلورچه Co 9/108در  

کاهش یافته و مقدار بلور هم  Co  9/96به  1TPU[. دمای ذوب 40شود ]می

دهد که دو قله نشان می TPU2دهد. نمونه کاهش چشمگیری نشان می

قرار داشته که به قله دما بالا به  Co 9/128و دیگری در  Co 1/91یکی در 

شود. برای ( تخصیص داده میg,HSTای قطعه سخت )دمای انتقال شیشه

و  Co 9/88های آن در  دهد و قلهی نشان میمشابهنیز رفتار  3TPUنمونه 

Co 9/146  قرار دارند. افزایشg,HST 3دلیل افزایش نظم قطعه سخت بهTPU 

وب اول نشانگر آن است که مقدار قطعه سخت [. کاهش دمای ذ41دارد ]

[ و در 42یابد ]افزایش یافته و تنش بین سطحی دو قطعه نیز افزایش می

 یابد.نتیجه پایداری گرمایی قطعه نرم کاهش می

 
 هایورتانال و پلیدی-PBSگرمایش  DSCهای منحنی 9شکل 

Figure 9 DSC Heating Curves of PBSdiol and TPUs 

 2CeOهای آن و نانوکامپوزیت 2TPUگرمایش  DSCهای منحنی 10شکل 

 Co 8/96به  2TPUبرای  Co 1/91دهد. دمای ذوب قطعه نرم از را نشان می

شده است. این رفتار به نقش نانوذرات  2CeOبا  wt 5/0%برای نانوکامپوزیت 

2CeO گذاری در قطعه نرم در ایجاد اختلال در تشکیل قطعه سخت و هسته

 شود.نسبت داده می

 
 های آنو نانوکامپوزیت TPU2گرمایش  DSCهای منحنی 10شکل 

Figure 10 DSC heating curves of TPU2 and its nanocomposites 
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را  نشان  wt% 25/0 های فوم نمونه SEMنمونه تصاویر  11های شکل

دهد. در تصویر کاملا  مشخص است که فوم تشکیل شده است. اندازه می

شده نیز روی تصویر نوشته شده است. مشاهده های تشکیلبعضی از سلول

، m170 ها با اندازه متوسط نمک استفاده شده، شود که اندازه سلولمی

ها این اندازه بزرگ است. توزیع است. در مقیاس اندازه سلول فوم سهیمقاقابل

توان در ها را میشود. دیواره سلولها نیز در کل نمونه مشاهده میسلول

 در نظر گرفت. m 10-30حدود 

 
 های با منافذ میکرونینمونه SEMتصاویر  11شکل 

Figure 11 The SEM micrographs of microporous samples 

 گیرینتیجه 4
 ناتیسوکسلنیبوتیپلشدن و تراکمی شدن ی استریادومرحلهبا روش 

(PBS-diol)  سنتز شد. جرم مولکولی این پلیمر کم انتخاب شد، حدود 

g/mol1800یورتان استفاده شود. با این ال در سنتز پلیعنوان دی، تا به

ایزوسیانات دیهگزامتیلن و  (PBS-diol) الدی ناتیسوکسلنیبوتیپل

(HDIنمونه )های یورتان سنتز شدند. با طیفهای پلیFTIR  پیشرفت

متعلق به گروه ایزوسیاناتی مشاهده شد  cm 2265-1واکنش با تغییرات قله 

شود. تر و در نهایت حذف میکه با پیشرفت واکنش این قله کوچک

پس از افزودن  دقیقه 120-60دهد که واکنش در مشاهدات نشان می

نیز  HNMRشود. تغییرات ساختاری در طیف ایزوسیانات انجام می

یورتان ( به رآکتور تهیه پلی2CeOاکسید )است. نانوذرات سریم مشاهدهقابل

افزودن نانوذرات در مراحل  افزوده شد. wt% 5/0 ،25/0 ،1/0 به مقدارهای 

های سرمایش منحنیبا پایانی واکنش انجام گرفت. تغییرات رفتار بلورینگی 

DSC کینتیسهای سخت و نرم مشاهده و های بلورینگی قطعهبررسی و قله 

ها با مدل آورامی بررسی شد. قبل از اتمام واکنش دمای آنبلورینگی غیرهم

به رآکتور اضافه شد. سپس، فوم  m 170با اندازه  (NaCl) نمک طعام 

تصاویر میکروسکوپ با استفاده از روش فروشویی نمک تهیه شد. یورتان پلی

نشان  m170 های تشکیل شده در فوم را حدود الکترونی اندازه سلول

 دهد، این اندازه در حدود اندازه ذرات نمک اولیه است.می

 

 قدردانی نویسندگان

مراتب قدردانی خود را بابت دسترسی به امکانات نویسندگان این پژوهش 

آزمایشگاهی فراهم شده در آزمایشگاه کنترل فرآیندهای دانشکده مهندسی 

دارند. همچنین بدینوسیله پلیمر و رنگ دانشگاه صنعتی امیرکبیر ابراز می

نویسندگان از زحمات داوران محترم که با نظرات ارزشمند خود باعث بهبود 

 .ش نهایی این مقاله گردیدند سپاسگزاری و قدردانی مینمایندچشمگیر ویرای

 تعرض منافع

 برای نویسندگان تعارض منافعی وجود ندارد.

 

 سهم نویسندگان

ای، تهیه سندس مهدی الغزالی، به عنوان پژوهشگر اصلی )مطالعات کتابخانه

ها، تولید پیشنویس اولیه مقاله، اصلاح و بازبینی مقاله،( ها، انجام آزموننمونه

ده پردازی، زاده به عنوان استاد راهنما )ای، مهدی رفیع60%با سهم 

و ایمان شعبانی به عنوان  30%ها، اصلاح و بازبینی مقاله(، با سهم دادهتحلیل

 .انددر این پژوهش سهم داشته 10%ها( با سهم دادهاستاد مشاور )تحلیل

 منابع مالی

 از منابع مالی در انجام این پژوهش استفاده نشده است.

 بیانیه هوش مصنوعی

 .در نوشتن مقاله از هوش مصنوعی استفاده نشده است
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