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سازوکارهای خودترمیم شوندگی در پلی یورتان ها شامل استفاده از پیوندهای کووالانسی پویا همچون 
فیریکی  غیرکووالانسی  پیوندهای  و  آلوکسی آمین  بوروکسینی،  ایمینی،  دی سولفیدی،  پیوندهای 
مورد   .  .  . و  یونی  فلزی،  کوئوردیناسیونی  و چندگانه،  یگانه  هیدروژنی  پیوندهای  پویا همچون 
بررسی و مرور قرار گرفتند. شرایط ترمیم شوندگی و عوامل محرک خارجی مورد نیاز برای آغاز 
خودترمیم شوندگی این سازوکارها بررسی شد. نتایج نشان داد در بسیاری از سازوکارها همچون 
از عامل محرک خارجی همچون  ایمینی بهره گیری  یا  پیوندهای پویای بوروکسینی و  از  استفاده 
تغلیظ سطحی با محلول اتانول و یا اعمال دماهای بالا ضروری و اجتناب ناپذیر است. مرور منابع 
علمی نشان داد استفاده از پلی ال های با قابلیت تعویض کننده در فاز نرم موجب بهره گیری از قابلیت 
حافظه شکلی و تسهیل بیشتر خودترمیم شوندگی وعدم نیاز به نیرو و فشار خارجی برای تماس 
و نزدیک کردن سطوح ترک خورده خواهد شد. نتایج نشان داد ترکیب سازوکارهای کووالانسی 
پویا و غیرکووالانسی پویا در دستیابی به خواص مکانیکی مطلوب و شرایط خودترمیم شوندگی 
بیشینه  از قطعه های نرم و سخت برای  انتخاب هریک  تسهیل شده راهگشاست. اصول حاکم بر 
شدن خواص خودترمیمی در شرایط محیطی مرور شد. نتایج نشان داد فازهای سخت با حداقل 
یا  ایزوفورن دی ایزوسیانات  نامتقارن  یا گسترش دهنده زنجیر  از عوامل پخت  برهم کنش حاصل 
دارای  پلی ال های  از  استفاده  تسهیل خودترمیم شوندگی خواهد شد.  به  منجر  ایزوفورن دی آمین 
با  خودترمیم شوندگی  در  نرم  فاز  سهیم شدن  موجب  پلی تترامتیلن اترگلیکول  همچون  اکسیژن 

هیدروژنی خواهدشد.  پیوند  سازوکار 

مروری بر خودترميم شوندگی پلی یورتان ها با 
استفاده از پيوندهای شيميایی و فيزیکی پویا
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1 مقدمه 
 امروزه پلیمرها به علت ارزانی، سبک بودن، سهولت شکل دهی 
بشر  استفاده  مورد  مواد  اصلی ترین  از  از  مطلوب  خواص  و 
هستند. با این حال، هرگونه آسیب دیدگی منجر به پایان یا کاهش 
با  قابل توجه طول عمر این مواد می شود. ترمیم آسیب دیدگی 
امکان پذیر    .  .  . و  وصله گذاری  جوش،  همچون  روش هایی 
است. یکی از روش های نوین و نوظهور مورد علاقه محققان، 
خودبه خودی  به صورت  پلیمرها  آسیب دیدگی  محل  ترمیم  
گیاهان  و  حیوانات  در  زنده  موجودات  بافت  ترمیم  همچون 
است. پلی یورتان ها به عنوان یکی از پرکاربردترین و متنوع ترین 
پلیمرها از واکنش ماکروپلی ال ها با پلی ایزوسیانات ها در حضور 
می شوند.  تهیه   )Chain Extender( زنجیر  گسترش دهنده 
پلی بوتادین دی ال   ، پلی  استردی ال  )پلی اتردی ال،  ماکروپلی ال  ها 
و. . .  ( به عنوان فاز نرم با دمای انتقال شیشه ای پایین هستند ]1[. 
پلی ایزوسیانات )آروماتیک یا آلیفاتیک( به همراه گسترش دهنده 
زنجیر )دی ال یا دی آمین( به دلیل تشکیل پیوندهای هیدروژنی 
 Self( خودچینی  با  و  بوده  بالایی  انتقال شیشه ای  دمای  دارای 
Assembly( درکنار یکدیگر به عنوان فاز سخت در نظر گرفته 
می شوند. بنابراین پلی یورتان ها با دارا بودن ساختار چندقطعه ای 
مولکولی  طراحی  قابلیت  ایجاد  علت  به    )Multi-Block(
پلیمرها  پرکاربردترین  از  متنوع  خواص  به  به منظوردستیابی 
هستند. در واقع پلی یورتان ها کوپلیمرهایی با فرآیند پلیمری شدن 
سهل بوده و در نتیجه امکان طراحی خواص برحسب انتخاب 
پوشش ها،  در  مواد  این   .]2[ است  امکان پذیر  زنجیر  قطعه  هر 
چسب ها، جوهرهای چسب، منسوجات و . . . استفاده می شوند. 
ایجاد قابلیت خودترمیم شوندگی با قرار دادن عوامل گوناگون در 
قطعه های پلی یورتان مورد توجه دانشمندان است. برمبنای نوع 
و سازوکار ترمیم، دو نوع خودترمیم شوندگی درونی و بیرونی 
امکان پذیر است ]3[. در سازوکار خودترمیم شوندگی بیرونی از 
می شود.  استفاده   )Healing Agent( ترمیم کننده  افزودنی های 
مواد خودترمیم شونده بیرونی به دو نوع میکروکپسول دارشدن 
 )Self-healing agent( ریزمویرگی  و   )Microencapsulated(
تقسیم بندی می شوند ]4[. سادگی و بازده بالا از مزایای روش 
به  می توان  روش  این  معایب  از  حال،  این  با  است،  بیرونی 
سازوکار  کرد.  اشاره  شوندگی  خودترمیم  زمان  محدودیت 
عامل  قرارگرفتن  شامل  بیرونی  خودترمیم شوندگی  عملکرد 
در  ریزپوشینه های  همچون  پوسته هایی  در  خودترمیم کننده 
مقیاس میکرو یا نانو، الیاف توخالی یا ریزمویرگ ها و توزیع آن 
به همراه کاتالیزور در داخل بستر است. در صورت ایجاد آسیب، 
این پوسته ها باز شده و عامل خودترمیم کننده به همراه کاتالیزور 

با انجام واکنش هایی همچون شبکه ای شدن موجب ترمیم ناحیه 
از  استفاده  با  و همکاران  داس  می شوند،) شکل1(.  آسیب دیده 
ریزپوشینه های دی سیکلوپنتادی ان )DCPD( و کاتالیزور گرابس 
سازوکار  ایجاد  به  موفق   )Ru-based Grubbs( روتنیم  پایه 
با  پلی بوتادین خاتمه یافته  برپایه  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی 
تولوئن دی ایزوسیانات  پخت  عامل  و   )HTPB( هیدروکسیل 
)TDI( شدند ]5[. پوسته ریزپوشینه ها از ملامین/فرمالدهید بوده 
 )SLS( و در حضور عوامل امولسیون کننده سدیم  لوریل سولفات
هسته  روی  بر   )PVA( پلی وینیل الکل  پایدارکننده  و 
دی سیکلوپنتادی ان قرار گرفتند. اندازه ریزپوشینه ها از 10 تا 150 
میکرون متغیر بوده و بیشترین توزیع آن در محدوده 40 تا 60 
حضور  در  بازشدن  از  پس  ریزپوشینه ها  این  بود.  میکرون 
کاتالیزور واکنش پلیمری شدن انجام داده و باعث پرشدگی محل 
در  خودترمیم شوندگی  بازده  داد  نشان  نتایج  می شوند.  ترک 
حضور مقادیر 2/5، 5 و 7/5% وزنی از ریزپوشینه و 0/2 وزنی 
از کاتالیزور گرابس پایه روتنیم به ترتیب 20%، 49% و 35% بود. 
هیچ یک از اجزای دی سیکلوپنتادی ان و کاتالیزور گرابس پایه 
روتنیم به تنهایی قابلیت ترمیم بستر را نداشتند. در مجموع تعدد 
مواد اولیه و عوامل فرایندی تأثیرگذار در ضخامت پوسته، اندازه 
لایه  ایجاد  و  خودترمیم شوندگی  پایین  بازده  آن ها،  توزیع  و 
ناهمگون با بستر را می توان از معایب اصلی این روش دانست. 
در مقایسه با روش خودترمیم شوندگی بیرونی، خودترمیم شوندگی 
درونی صرفا با استفاده از ساختار ذاتی و درونی زنجیرها منجر 
به ترمیم سریع، با تکرارپذیری و بازده بالا می شود ]4, 6[. در 
به عنوان  پویا  کووالانسی  پیوندهای  از  استفاده  اخیر  سال های 
معرفی   خودترمیم شونده  پلی یورتان های  تهیه  در  پیشرو  روش 
و  شکست  قابلیت  پویا  کووالانسی  پیوندهای  این  شده اند. 
تعویض و بازآرایی در شرایط ویژه ای برخلاف سایر پیوندهای 
پیوندهای  به  می توان  موارد  این  از    .]7[ دارند  کووالانسی 
دی سولفیدی، کارباماتی، ایمین های متصل به گروه های اوره و  
دیلز-آلدر اشاره کرد. در برابر پیوندهای کووالانسی پویا، می توان 
می رود  انتظار  کرد.  اشاره  پویا  غیرکووالانسی  پیوندهای  به 

شکل1 مراحل خودترمیم شوندگی بستر )قرمز(  با روش بیرونی با ایجاد ترک 
عامل  واکنش  انجام  و  رنگ(  )زرد  پوسته  شکسته شدن  و  بازشدن  و 

خودترمیم کننده )سبز(  و کاتالیزور )آبی( ]4[.
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خودترمیم شوندگی  بازده  دارای  پویا  غیرکووالانسی  پیوندهای 
از  پایین تر  غیرکووالانسی  پیوندهای  انرژی  زیرا  هستند  بالایی 
ترکیبات  انتخاب  علاوه براین،  است.  کووالانسی  پیوندهای 
پیوندهای  یا  لیگاند-فلز  همچون  غیرکووالانسی  متفاوت 

هیدروژنی دستیابی به خواص متنوع را امکان پذیر می سازد. 

2 پيوندهای کووالانسی پویا
2-1 پيوندهای دی سولفيدی

استفاده از گسترش دهنده های زنجیری دارای گروه دی سولفیدی 
از  یکی  سولفیدی  پیوندهای  تعویض  واکنش  انجام  قابلیت  با 
روش های بسیار مورد توجه در فرایند خودترمیم  شوندگی است. 
برخلاف ترکیبات آلیفاتیک دی سولفیدی، پیوندهای دی سولفیدی 
آروماتیک قابلیت خودترمیم شوندگی در دمای محیط بدون عامل 
با این حال، کیم و همکاران  محرک خارجی دیگری را دارند. 
میان  نیرومند  برهم کنش های  با  متراکم  چینش  دریافتند   ]8[
قطعه های سخت پلی یورتان با ترکیبات دی ایزوسیاناتی متقارن با 
قابلیت ایجاد برهم کنش های پای-پای یا ترکیبات دی ایزوسیاناتی 
بازدهی  کاهش  بر  قابل توجهی  تأثیر  بلوری شدن،  قابلیت  با 
دی سولفیدی  پویای  پیوندهای  طریق  از  خودترمیم شوندگی 
آروماتیک دارد، شکل2. آنان دریافتند چینش آزادانه و نامتراکم 
همچون  نامتقارن  دی ایزوسیاناتی  عوامل  با  سخت  قطعه های 
ایزوفورن دی ایزوسیانات )IPDI( منجر به افزایش تحرک پذیری 
و  شده  دی سولفیدی  گروه های  دارای  زنجیر  قطعات  آزادی  و 
قرارگیری تعداد بیشتری از آن ها در سطح ترک و در نتیجه ترمیم 

در دمای محیط را تسهیل می کند. 

2-2 پيوندهای دی سلنيدی و دی تلوریدی
مشابه پیوندهای دی سولفیدی، استفاده از پیوندهای دی سلنیدی 

و دی تلوریدی در ساختار گسترش دهنده زنجیر منجر به ایجاد 
فرایند خودترمیمی با عامل محرک نور مرئی در پلی یورتان بر 
 ،)PTMG( پلی ال  به عنوان  اترگلیکول  پلی تترامتیلن  پایه 
و  پخت  عامل  به عنوان   )IPDI( ایزوفورن دی ایزوسیانات 
بیس هیدروکسی متیل پروپیونیک اسید به عنوان عامل شبکه ای کننده 
شد. انرژی پیوند دی تلوریدی کمتر از انرژی پیوند دی سولفیدی 
و دی سلنیدی است. نتایج نشان داد حضور تابش مرئی موجب 
تشکیل  با  و  شده  دی سلنیدی  یا  دی تلوریدی  پیوند  شکست 
ماکرورادیکال فرایند تعویض تسریع می شود. با این حال، نتایج 
نشان داد حذف تابش مرئی موجب کاهش 60% فرایند ترمیم در 

دمای محیط شد. 

2-3 پيوند ایمينی
از دیگر پیوندهای پویا با قابلیت ایجاد خودترمیم شوندگی پیوند 
ایمینی است. منظور از پیوند ایمینی اتصال کربن و نیتروژن با 
الف(  ایمینی  پیوند  نوع  سه  است.  یکدیگر  با  دوگانه  پیوند 
واکنش  ج(  و  آمین-ایمین  انتقال  ب(  شدن،  آب گریز/تراکمی 
متاسیس ایمین از نوع پویا بوده و در ساختار زنجیر پلیمر قابلیت 
خودترمیم شوندگی ایجاد می کنند ]9[. در این میان، پیوند ایمینی 
آروماتیک شیف ) Aromatic Schiff Base یا  ASB( که در آن 
اتم های کربن و نیتروژن با پیوند دوگانه با یکدیگر متصل بوده و 
هرکدام از طرف دیگر به گروه آریل متصل هستند قابلیت ایجاد 
خودترمیم شوندگی در دمای محیط را داراست. این پدیده مربوط 
به جابه جایی الکترون های پای بر روی حلقه آروماتیک است. با 
این حال مشاهده رفتار خودترمیم شوندگی با استفاده از این نوع 
پیوند در دمای اتاق نیز مستلزم استفاده از نورمرئی به عنوان عامل 
برپایه  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی  است.  بیرونی  محرک 
و  پلی ال  به عنوان   )PTMG( پلی تترامتیلن اترگلیکول 
و  پخت  عامل  به عنوان   )IPDI( ایزوفورن دی ایزوسیانات 
دی متیل پروپیونیک اسید )DMPA( به عنوان عامل شبکه ای کننده و 
DiASB-Di-( و هیدروکسی بنزیدین  آنیلین )BDO )بوتان دی ال 
OH( به عنوان گسترش دهنده های زنجیر توسط فن و همکاران 
مورد بررسی قرار گرفت ]10[. ترکیب هیدروکسی بنزیدین  آنیلین 
 )ASB( دارای پیوند ایمینی آروماتیک شیف )DiASB-DiOH(
است. آنان دریافتند خودترمیم شوندگی پلی یورتان در مدت زمان 
24 ساعت در حضور نورمرئی 83/8% بوده و در حالت تاریک 
)بدون عامل محرک خارجی( در این مدت 49% بود. نتایج نشان 
تند  شیب  با  نخست  ساعت  شش  در  خودترمیمی  فرایند  داد 
افزایش یافته و سپس تا مدت زمان 24 ساعت با شیب کمتری 
مقدار  به  نسبت  بازده خودترمیمی  داد  نشان  نتایج  یافت.  ادامه 

 ،IP )ایزوفورن دی ایزوسیانات  دی ایزوسیانات  نوع  تأثیر  شکل2 
و   IMمتیلن بیس فنیل ایزوسیانات  ،HMمتیلن بیس سیکلوهگزیل ایزوسیانات
هگزامتیلن دی ایزوسیانات H و اتیلن گلیکول EG( بر بازده خودترمیم شوندگی 

برپایه پیوند پویای دی سولفیدی در دماهای مختلف ]8[



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران62

     محمود حیدریمــقــالات عــلــمــی

قطعه دارای پیوند ایمینی آروماتیک شیف در مقدار 24% وزنی 
شیف  آروماتیک  ایمینی  پیوند  مقدار  افزایش  با  بود.  بیشینه 
)ASB( به بیش از 24% وزنی در زنجیر، آزادی و تحرک زنجیر 
کاهش یافته و بازده خودترمیمی کاهش یافت. بازده خودترمیمی 
اندک )حدود 15%( بدون حضور پیوندهای ایمینی نیز مشاهده 
بود.  هیدروژنی  پیوندهای  برقراری  به  مربوط  پدیده  این  شد. 
سازوکار ارائه شده برای خودترمیم شوندگی توسط آنان شامل 1( 
تشکیل پیوندهای هیدروژنی از دو طرف سطح آسیب دیده 2( 
تشکیل ساختارهای رزونانسی میان پیوندهای ASB مجاور 3( 
توسط  نیتروژن  و  کربن  اتم های  از  چهارتایی  حلقه  تشکیل 
الکترون های نامستقر 4( تابش نور مرئی و تسهیل فرایند تعویض 

ایمینی میان دو سطح آسیب دیده بود.  

4-2پيوندهای بوروکسينی
ترکیبات شامل حلقه بوروکسین )حلقه شش تایی از اتم های بور 
تراکمی شدن  و  قابلیت آب کافت در حضور آب  با  اکسیژن(  و 
تعادلی، قابلیت استفاده به عنوان پیوند پویا در تهیه پلی یورتان های 

خودترمیم شونده دارند، شکل3 . 
از واکنش پلی تترامتیلن اتر گلیکول، متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
حلقه  ایجاد  و  آمینی  گروه های  با  خاتمه یافته  بوریک اسید  و 
Nitrogen-coordi- نیتروژن  اتم های  با  احاطه شده  )بوروکسین 
nated boroxines( پلی یورتان خودترمیم شونده در دمای محیط 
محرک  عامل  شد.  تهیه   ]12[ همکاران  و  گو  توسط 
خودترمیم شوندگی غوطه وری سطح شکست به مدت دو دقیقه 
در ترکیب آب و اتانول یا اتانول خالص بود. این غوطه ورسازی 
منجر به آب کافت گروه بوروکسین شده و پس از تماس مجدد 
سطوح با یکدیگر و انجام واکنش تراکمی شدن، اتصال دو سطح 
صورت می گیرد. نفوذ ترکیب آب و اتانول موجب از میان رفتن 
پیوندهای هیدروژنی و آب کافت و شکست پیوندهای بوروکسین 
افزایش می یابد. در  شده و درنتیجه تحرک زنجیرهای سطحی 
نفوذه  یکدیگر  در  زنجیرها  آسیب دیده،  سطوح  تماس  با  ادامه 
هیدروژنی  و  بوروکسین  پیوندهای  مجدد  تشکیل  با  و  کرده 

فرایند خودترمیم شوندگی صورت می گیرد، شکل 4. 

بازده خودترمیمی برای سطوح تحریک شده با ترکیب آب/اتانول 
آب خالص و اتانول در شکل 5 نشان داده شد. نتایج نشان داد 
منحنی تنش-کرنش قطعه ترمیم یافته با زمان خیس شدگی سطحی 
دو دقیقه در ترکیب آب/اتانول با نسبت 1/2 در مدت زمان 20 
که  صورتی  در  بود.  اولیه  قطعه  مشابه  محیط  دمای  در  دقیقه 
خیس شدگی سطحی با آب خالص، منجر به فرایند خودترمیمی 
بازده  به  منجر  خالص  اتانول  با  سطحی  خیس شدگی  نشد. 

خودترمیمی 100% در طی تنها 8 ساعت در دمای محیط شد.

2-5 پيوندهای آلوکسی آمين
پلی یورتان خودترمیم شونده در دمای محیط با استفاده از مشتقات 
آلکوسی آمین توسط ژانگ و همکاران تهیه شد. مشتقات آلوکسی 
)ترکیبات دارای پیوند C-ON( قابلیت تعویض پیوندی دارند. از 
با جرم  مولکولی 2000   )PEG( گیکول  پلی اتیلن  میان  واکنش 
گرم بر مول به عنوان پلی ال با عامل پخت ایزوفورن دی ایزوسیانات 

و  بوروکسین  حلقه  آب کافت  و  تراکمی شدن  تعادلی  واکنش  شکل3 
فنیل بوریک اسید ]11[ 

با  احاطه شده  بوروکسین  پیوندهای  از  استفاده  با  ترمیم  سازوکار  شکل4 
 .]12[ )NCB( نیتروژن

شکل5 تحمل وزنه 1500 گرمی پس از خودترمیمی )a(، منحنی تنش کرنش 
قطعات خودترمیم شده در زمان های مختلف با عامل محرک سطحی ترکیب 

 .]12[ )d( و اتانول خالص )c( آب خالص ،)b( آب/اتانول
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مروری بر خودترمیم شوندگی پلی یورتان ها   ....    محمود حیدری  

در حضور 5-هیروکسی-2-)4-هیدروکسی-2،2،6،6- تترامتیل 
پپیریردین-1-الیکسی(-2-متیل پنتانیتریل )که بصورف مخفف 
با قابلیت تعویض  CTPO نشان داده می شود( به عنوان مونومر 
شد.  تهیه  محیط  دمای  در  خودترمیم شونده  پلی یورتان  پیوند، 
حضور پیوند سه گانه نیتروژن-کربن موجب کاهش انرژی پیوند 
میان کربن و اکسیژن شده و در نتیجه شکست و ترکیب مجدد آن 
قطعه  این  خودترمیمی  بازده  می شود.  تسهیل  پایین  دماهای  در 
پلی یورتانی شکننده از طریق نسبت انرژی شکست ایزود قطعه 
ترمیم یافته به اولیه اندازه گیری شد. نتایج نشان داد بازده خودترمیمی 
در دمای 15 و 25 درجه سانتی گراد مشابه یکدیگر بوده و محیط 

خنثی آرگون یا حضور اکسیژن هوا بر آن بی تأثیر بود.

3 روش پيوندهای پویای غيرکووالانسی
3-1 پيوند هيدروژنی

اتم  و  نیتروژن  به  متصل  هیدروژن  اتم های  به حضور  توجه  با 
پلی یورتان ها  در  هیدروژنی  پیوند  کربونیل،  گروه  در  اکسیژن 
اتم  میان  هیدروژنی  پیوند  است.  برقرار  عمومی  به صورت 
هیدروژن دارای پیوند کووالانسی با اتم الکترونگاتیو )همچون 
شکل  دیگر  الکترونگاتیو  اتم  و  نیتروژن(  و  اکسیژن  فلوئور، 
می گیرد. انرژی پیوند هیدروژنی وابسته به الکترونگاتیو اتم های 
متصل به آن است. در حالت کلی انرژی پیوند هیدروژنی حدود 
پیوند  انرژی  و  بوده  کربن-کربن  کووالانسی  پیوند  انرژی   %5
پیوند  انرژی   %50 از  کمتر  نیز  هیدروژنی  پیوندهای  قوی ترین 
کووالانسی کربن-کربن است. بنابراین این نوع پیوند با قابلیت 
شکست و اتصال مجدد در دمای محیط، امکان خودترمیم شوندگی 
در دمای محیط را فراهم می کند. عموماً پیوندهای هیدروژنی در 
استحکام  و  انرژی  با  و  یگانه  به صورت  پلی یورتان ها  ساختار 
پیوند پایین بوده و بنابراین نرخ بازیابی و ترمیم در دماهای پایین 
بسیار کند و اندک است. بنابراین استفاده از پیوندهای هیدروژنی 
افزایش  به  منجر   )Multiple Hydrogen Bonds( چندگانه 
احتمال ترمیم و بازیابی خواص اولیه خواهد شد. نمایی از انواع 
پیوندهای چند گانه  هیدروژنی در شکل 6 مشاهده می شود ]13[.
پیوندهای هیدروژنی چندگانه منظم احتمال شکل گیری بلورها 
را در پلی یورتان افزایش می دهند. این بلورینگی منجر به افزایش 
نوع  این  این حال،  با  می شود.  پلی یورتان  مکانیکی  خواص 
پیوندهای هیدروژنی چندگانه منجر به کاهش تحرک و آزادی 
قطعه های پلی یورتان نیز شده و دمای مورد نیاز برای آغاز فرایند 
خودترمیم شوندگی بالاتر خواهد بود. به منظور حل این مشکل، 
استفاده از پیوندهای هیدروژنی با نظم پایین تر زیگزاگی توسط 
آدیا و همکاران پیشنهاد شد ]14[. با تشکیل این  نوع پیوندهای 

بودن  دارا  با  و  بوده  آمورف  ماده  ساختار  زیگزاگی،  هیدروژنی 
خواص مکانیکی مطلوب، انرژی لازم برای تبادل پیوندی در دمای 
اتاق فراهم خواهد بود. بازیابی خواص مکانیکی در دمای محیط 
طی تنها شش ساعت صورت گرفت. از طرف دیگر، استفاده از 
ترکیبات شیمیایی نامتقارن همچون ایزوفورن دی آمین در ساختار 
پلی پروپیلن گلیکول و تولوئن دی ایزوسیانات  برپایه ی  پلی یورتان 
منجر به شکل گیری پیوندهای هیدروژنی چندگانه نامتقارن شد که 
جلوگیری  بلوری  منظم  آرایش  شکل گیری  از  ممانعت  فضایی 
این  مقایسه عملکرد خودترمیمی در دمای محیط  می کند ]15[. 
دی آمین،  ایزوفورن  زنجیر  گسترش دهنده  با  پلی یورتان 

هگزان دی آمین و پارافنیلن دی آمین در شکل 7 مشاهده می شود.
با  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی  رفتار  در  محسوس  تفاوت 
نوع  دو  با  ایزوفورن دی ایزوسیانات  زنجیر  گسترش دهنده 
گسترش دهنده زنجیر دیگر به نامتقارن بودن آن و پایین تر بودن 
پیوندهای  کاهش  سبب  به  آن  حضور  در  چسبندگی  انرژی 
در  توجه  مورد  ترکیبات  دیگر  از  شد.  داده  نسبت  هیدروژنی 
ایجاد رفتار خودترمیمی در پلی یورتان ها استفاده از 2-یوریدو-
پیوند  ایجاد  قابلیت  ترکیب  این  است.   )UPy( 3-پیریمیدون 
با قرارگیری در زنجیره اصلی یا  هیدروژنی چهارگانه داشته و 
در  شرایط خودترمیمی  زنجیر،  انتهای  حتی  یا  و  جانبی  شاخه 
به صورت  را  بالا  و  مطلوب  مکانیکی  خواص  و  محیط  دمای 
 UPy هیدروژنی  چهارگانه  پیوندهای  می کند.  فراهم  هم زمان 
افزایش  فیزیکی عمل کرده و موجب  نقاط شبکه شده  همچون 
قابل توجه استحکام و افزایش طول تا شکست می شوند. حضور 
بین  زنجیرهای  بازشدگی  ارتقای  موجب  شبکه شده  نقاط  این 

شکل6 نمایی از پیوند چند گانه هیدروژنی ]13[

شکل7 تأثیر سه نوع گسترش دهنده زنجیر ایزوفورن دی آمین، هگزان دی آمین 
و  پلی پروپیلن گلیکول  برپایه  پلی یورتان  بر خودترمیمی  پارافنیلن دی آمین  و 

تولوئن دی ایزوسیانات ]15[. 
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آن ها شده و در مقادیر کشش بالاتر، این برهم کنش های فیزیکی 
به صورت جزئی از میان می روند ]16[. نتایج نشان داد حضور 
پایه  بر  پلی یورتان  ساختار  در   UPy از  مولی   0/2
پلی تترامتیلن گلیکول و ایزوفورن دی ایزوسیانات موجب ترمیم و 
بازگشت پذیری خواص مکانیکی در دمای محیط در مدت 48 
ساعت شد ]16[. نتایج نشان داد قرارگرفتن گروه های UPy در 
بازده  میزان  افزایش  موجب  زنجیر  مرکز  نسبت  زنجیر  انتهای 
قابل توجه  مکانیکی  خواص  و  محیط  دمای  در  خودترمیمی 
)استحکام کششی و افزایش طول  تا  شکست( می شود. این مسئله 
به آزادی بیشتر گروه های انتهایی نسبت به گروه های میانی نسبت 
داده شد ]17[. زمان بازیابی 90% خواص مکانیکی با قرار دادن 
ترکیب  و   IPDI برپایه  پلی یورتان  در   UPy انتهایی  گروه های 
پلی اتیلن گلیکول و پلی پروپیلن گلیکول )به عنوان پلی ال( حدود 
12 ساعت در دمای محیط بود. نتایج نشان داد UPy برای بالاترین 
از حد آن  بهینه بوده و مقادیر بیش  میزان ترمیم، دارای مقادیر 
موجب کندی و محدودیت حرکت زنجیرهای پلی یورتان خواهد 
شد. پلی یورتان های خودترمیم شونده خطی با پلی پروپیلن گلیکول 
پلی ال و سه نوع  به عنوان  بر مول  با جرم مولکولی 2000 گرم 
 ،]18[ هگزامتیلن دی ایزوسیانات  متفاوت  پخت  عامل 
دی فنیل متان دی ایزوسیانات  یا   )IPDI( ایزوفورن دی ایزوسیانات 
به عنوان   )IPDA( ایروفورن دی آمین  همراه  به   )MDI(
گسترش دهنده زنجیر توسط جینگ و همکاران تهیه شد ]19[. 
پلی یورتان های  خودترمیم شوندگی  در  استفاده  مورد  سازوکار 
دمای  داد  نشان  نتایج  بود.  یگانه  هیدروژنی  پیوندهای  مذکور 
پخت  عوامل  با  پلی یورتان  نوع  سه  شیشه ای  انتقال 
دی ایزوسیانات  ایزوفورن   ،)MDI( دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
)IPDI( و هگزامتیلن دی ایزوسیانات ]18[  به ترتیب برابر با 17-، 
33- و 38- سانتی گراد بود.  تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی 
پخت  عامل  با  شدیدتر  فاز  جدایی  نشان دهنده  نیز 
پخت  عامل  دو  به  نسبت   )MDI( دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و   ]18[ هگزامتیلن دی ایزوسیانات 
)IPDI( بود. تأثیر ساختار متراکم تر، فشرده تر و نیرومندتر حاصل 
بخش  در  پای-پای  برهم کنش های  و  هیدروژنی  پیوندهای  از 
سخت زنجیر پلی یورتان با عامل پخت دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
)MDI( نسبت به دو عامل پخت دیگر در خواص کششی نیز 
پخت  عامل  با  پلی یورتان های  عبارت دیگر،  به  بود.  مشهود 
خطی  و   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن  آلیفاتیک  حلقوی 
هگزامتیلن دی ایزوسیانات ]18[ به دلیل ساختار نامتراکم قطعه های 
سخت و در نتیجه انرژی پیوند و چسبندگی کمتری میان آن ها 
در فاز سخت، کشش پذیری بیشتری نسبت به پلی یورتان با عامل 

پخت دی فنیل متان دی ایزوسیانات )MDI( نشان دادند. استحکام 
پخت  عامل  با  پلی یورتان  شکلی  حافظه  قابلیت  و  کششی 
عامل  با  پلی  یورتان  از  بالاتر   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن 
و  مدول  رابطه  بود.   ]18[ هگزامتیلن دی ایزوسیانات  پخت 
بود،  معکوس  خودترمیم شوندگی  بازده  با  کششی  استحکام 
سخت  فاز  در  نیرومندتر  و  فشرده تر  برهم کنش های  شکل8. 
موجب کاهش توانایی تحرک و نفوذ فاز نرم برای آغاز و تکمیل 

خودترمیم شوندگی می شود. 

3-2 پيوندهای کوئوردیناسيونی فلزی
)معمولاً  فلزی  اتم  یک  شامل  شیمیایی  ترکیب های  از  دسته ای 
به  موسوم  آن  اطراف  مولکول های  و  مرکز  در  واسطه(  فلزات 
لیگاند را ترکیبات کوئوردیناسیونی یا کمپلکس فلزی می نامند. 
کوئوردیناسیون  عدد  را  لیگاندها  به  متصل  پیوندهای  تعداد 
کمپلکس می نامند. انرژی پیوند میان اتم فلزی و لیگاند در حدود 
50 تا 200 کیلوژول بر مول است. اتم های فلزی متداول عبارتند 
کتگول،  از  عبارتند  مرسوم  لیگاندهای  و   Cu2+  ، Zn2+  ،Fe+2 از 
قراردادن قطعه شامل  ایمیدازول.  پیریدین و  کربوکسیلیک اسید، 
کمپلکس با هسته فلزی Fe+ و لیگاند پیریدن )PY( و تشکیل 
پیوند کوئوردیناسیونی بازگشت پذیر تحت اعمال تنش در ساختار 
پخت  عامل  و  گلیکول  پلی پروپیلن  پلی ال  برپایه  پلی یورتان 
هگزامتیلن دی ایزوسیانات منجر به ایجاد خواص مکانیکی مطلوب 
)استحکام کششی معادل با 4/64 مگاپاسکال و افزایش طول تا 
شکست معادل با 500%( و خودترمیمی قابل توجه شد، شکل 9.
درجه   25 دمای  در  مذکور  پلی یورتان  خودترمیمی  بازده 
سانتی گراد پس از گذشت 24 ساعت به بالای 80%  و پس از 36 
نیز  به 96% رسید  ]20[. در دمای 5 درجه سانتی گراد  ساعت 

شکل 8 بازده خودترمیم شوندگی در دمای محیط پلی یورتان با سه نوع عامل 
]19[ MDI و HDI، IPDI پخت
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بازده خودترمیمی 30% بود. بالاترین خواص مکانیکی در عدد 
کوئوردیناسیونی 6 مشاهده شد. 

3-3 پيوندهای یونی
پیوندهای یونی حاصل از برهم کنش میان ترکیب دهنده و گیرنده 
الکترون صورت پذیرفته و انرژی پیوند آن از پیوندهای هیدروژنی 
بیشتر است. قراردادن قطعه های با قابلیت ایجاد برهم کنش یونی 
بازگشت پذیر در ساختار پلی یورتان در تهیه پلیمر خودترمیم شونده 
قراردادن  با   ]18[ همکاران  و  دائمی  است.  قابل توجه 
تری بوتیل آلجینات در پلی یورتان برپایه کاپرولاکتون دی ال به عنوان 
و  عامل پخت  به عنوان  دی ایزوسیانات  ایزوفوران  و  پلی ال 
تهیه  به  موفق  گسترش دهنده زنجیر  به عنوان  متیل دی اتانول آمین 
ترکیب  خودترمیمی  میزان  شدند.  خودترمیم شونده  پلی یورتان 

مذکور 87/3% در دمای محیط بود.

3-4 استفاده هم زمان از چند نوع سازوکار خودترميمی
برپایه  خودترمیم شونده  چسب  همکاران،  و  جینگ 
آمینوفنیل دی سولفید  زنجیر  گسترش دهنده  پلی تتراهیدروفوران، 
و  ایزوفورن دی ایزوسیانات  پخت  عامل  نوع  دو  و 
قطعه های   .]21[ کردند  تهیه  متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
متیلن دی ایزوسیانات با دارا بودن حلقه های بنزنی منجر به بهبود 
از  حاصل  هیدروژنی  پیوندهای  و  مکانیکی  خواص 
دینامیکی  کووالانسی  پیوندهای  و  ایزوفورن دی ایزوسیانات 
نتایج  شدند.  خودترمیمی  رفتار  ایجاد  به  منجر  دی سولفیدی 
به  متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات  نسبت  افزایش  داد  نشان 
و  کششی  استحکام   افزایش  موجب  ایزوفورن دی ایزوسیانات 
طولانی تر شدن زمان خودترمیم شوندگی شد. پلی یورتان دارای 
و  متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات  ترکیبی  پخت  عامل 

خواص  بالاترین   6 به   4 نسبت  با  ایزوفورن دی ایزوسیانات 
کششی را نشان داد. پلی یورتان مذکور در مدت 8  و 24 ساعت 
در دمای محیط بازده خودترمیمی به ترتیب 40% و 100% نشان 
زمان  مدت  سانتی گراد،  درجه   60 به  دما  افزایش  با  داد. 

خودترمیمی به 5 ساعت کاهش یافت، شکل10.
خودترمیمی  به  دیگری  بررسی  در  مذکور  پژوهشی  تیم 
پلی یورتان حاصل از واکنش پلی ال پلی  هیدروفوران و گسترش 
با  آمینوفنیل دی سولفید  و  ایزوفورن دی آمین    دهنده های  زنجیر 
این  در   .]22[ پرداختند  دی ایزوسیانات  ایزوفورن  پخت  عامل 
پلی یورتان سازوکارهای 1( پیوند هیدروژنی یگانه و 2( تعویض 
پیوندهای دی سولفیدی در خودترمیمی سهیم بودند. نتایج نشان 
داد این چسب در دمای 60 درجه سانتی گراد در طی شش ساعت 
خودترمیمی 100% داشته و این در حالی است که بازده خودترمیمی 
در دمای محیط در طی 36 ساعت بیش از 90% بود. نتایج نشان 
فرایند خودترمیمی  در  هیدروژنی  پیوندهای  سازوکار  داد سهم 
هم زمان  تلفیق  از   ]23[ همکاران  و  ژیاوژیا  است.   %40 حدود 
بازده  افزایش  برای  دی سولفیدی  و  هیدروژنی  پیوندهای 
واکنش  از  استفاده  با  آنان  کردند.  استفاده  خودترمیم شوندگی 
دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و   )PTMG( گلیکول  پلی تترامتیلن اتر 
)IPDI( و هیدروکسی اتیل دی سولفید، پلی یورتان خودترمیم شونده 
با بازده خودترمیمی حدود 70% در دمای 30 درجه سانتی گراد در 
مدت 24 ساعت تهیه کردند. بازده خودترمیم شوندگی در دمای 
60 درجه سانتی گراد  در مدت زمان 2 ساعت کمتر از 50% بود.  
با افزایش زمان به شش ساعت بازده خودترمیمی حدود %100 
بود. از طرف دیگر، افزایش دما از 20 به 30 درجه سانتی گراد 
نتایج  بازده در طی 24 ساعت شد.  افزایش دوبرابری  به  منجر 

ترکیبی  پخت  عامل  دارای  چسب  خودترمیمی  رفتار  شکل10 
متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات و ایزوفورن دی ایزوسیانات با نسبت 4 به 6 در 

زمان های مختلف ]21[
کوئوردیناسیونی  پیوند  رفتن  میان  از  و  شکل گیری  سازوکار   9 شکل 

بازگشت پذیر تحت اعمال تنش و حذف آن ]20[.
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نشان داد خودترمیم شوندگی در 6% وزنی از غلظت هیدروکسی 
اتیل دی سولفید دارای بالاترین مقدار بود. با افزایش این مقدار 
به 11% وزنی، بازده خودترمیم شوندگی زیر 20% بود. از طرف 
هیدروکسی  از  وزنی   %11 در  کششی  استحکام  بالاترین  دیگر 
ماهیت گسترش دهنده  به  باتوجه  اتیل دی سولفید مشاهده شد. 
زنجیر بودن هیدروکسی اتیل دی سولفید و افزایش جرم مولکولی 
در حضور آن، افزایش استحکام کششی توجیه پذیر بود، شکل11. 
فرایند  در  را  هیدروژنی  پیوند   %46 حدود  سهم  آنان 

خودترمیم شوندگی تخمین زدند. 
چن و همکاران ]24[ از ترکیب پیوند دی سولفیدی )با استفاده از 
اتیل  هیدروکسی  آلیفاتیک  زنجیر  عامل  گسترش دهنده 
از  استفاده  )با  چندگانه  هیدروژنی  پیوندهای  و  دی سولفید( 
عوامل  گسترش دهنده زنجیر )UPy برای بهبود هم زمان خواص 
پلی ال  برپایه  پلی یورتان  در  خودترمیمی  بازده  و  مکانیکی 
پلی تترامتیلن اتر گلیکول و عامل پخت متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات 
عامل  مولی  نسبت  افزایش  با  داد  نشان  نتایج  کردند.  استفاده 
زنجیر  گسترش دهنده  عامل  به   UPy زنجیر  گسترش دهنده 
هیدروکسی اتیل دی سولفید از صفر به 0/3، استحکام کششی و 
چقرمگی به ترتیب 4 و 5 برابر شد. با این حال ازدیاد طول تا 
شکست نصف شد. بازده خودترمیمی پلی یورتان برش داده شده 
عامل  به   UPy زنجیر  گسترش دهنده  عامل  مولی  نسبت  با 
گسترش دهنده زنجیر هیدروکسی اتیل دی سولفید برابر با 0/2، 
در دمای محیط و در طی 48 ساعت حدود 92/76% بود. گو و 
همکاران ]25[ نیز از ترکیب پیوند دی سولفیدی )با استفاده از 
و  دی سولفید(  آمینوفنیل  زنجیرآروماتیک  گسترش دهنده  عامل 
پیوندهای هیدروژنی چندگانه )با استفاده از عامل گسترش دهنده 
بهبود  برای   )BNB بیپریدین  متیل  هیدروکسی  بیس  زنجیر 
همزمان خواص مکانیکی و خودترمیم شوندگی پلی یورتان برپایه 

دی هیدروکسی اتیل  با  خاتمه یافته  پلی دی متیل سیلوکسان  پلی ال 
نتایج  کردند.  استفاده   IPDI شبکه ای کننده  عامل  و  پروپکسیل 
نشان داد اثرهم افزایی سه سازوکار پیوند  دی سولفیدی و پیوند 
قابل  تأثیر  یگانه  هیدروژنی  پیوندهای  و  چندگانه  هیدروژنی 
توجهی بر افزایش خواص مکانیکی پلی یورتان مذکور داشت. 
مذکور  قطعه های  از  متفاوت  مقادیر  با  پلی یورتان های  مقایسه 
برهم کنش  از  حاصل  چندگانه  هیدروژنی  پیوندهای  داد،  نشان 
BNB-BNB بیشترین سهم را در کشش پذیری داشت. آنان بازده 
خودترمیم شوندگی حدود 93% را در شرایط دمای محیط و 24 
ساعت گزارش کردند. نتایج نشان داد حضور هم زمان هردو نوع 
برای مشاهده  برابر  مولی  نسبت  با  زنجیر  عامل گسترش دهنده 
این  بود.  ضروری  محیط  دمای  در  خودترمیم شوندگی  رفتار 
پلی یورتان با سازوکار هم افزایی در شرایط محیط آبی، اسیدی، 
بازده  نیز  نمکی  محیط  و  )یخ زدگی(  فریز  دمای  بازی، 
به سایر سازوکارهای  نسبت  بالاتری  بسیار  خودترمیم شوندگی 
مجزای پیشین نشان داد.کای و همکاران ]26[ خودترمیم شوندگی 
اتر  پلی تترامتیلن  واکنش  از  حاصل  شده  شبکه ای  پلی یورتان 
با  را   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و   )PTMG( گلیکول 
عامل پخت )سه عاملی( 2و4-دی آمینو-6-هیدروکسی پریمیدین 
این  در  خودترمیم شوندگی  سازوکار  کردند.  بررسی   )DAHP(
بود.  پیوند هیدروژنی  و  پیوند دی سولفیدی  تلفیق  نیز  پژوهش 
این پلی یورتان از سه بخش قطعه های سخت منظم، قطعه سخت 
نامنظم  قطعه های  است.  شده  تشکیل  نرم  قطعه های  و  نامنظم 
سخت امکان آزادی و تحرک بیشتر قطعه های دارای پیوندهای 
دی سولفیدی را فراهم می کنند. عامل پخت 2و4-دی آمینو-6-
 %90 بالای  ژل شدن  به  منجر   )DAHP( پریمیدین  هیدروکسی 
این ترکیب پلی یورتانی شد. نتایج نشان داد افزایش میزان عامل 
پخت DAHP از 2/5 میلی مول به 7/5 میلی مول منجر به افزایش 
با  مگاپاسکال شده،  به 30  از 15 مگاپاسکال  استحکام کششی 
 48 به   24 از  ترمیم شوندگی  زمان  افزایش  علی رغم  این حال 
فرایند  زنجیرها،  تحرک  و  آزادی  درجه  کاهش  به علت  ساعت 
میزان  پذیرفت.  صورت  محیط  دمای  در  خودترمیم شوندگی 
بازیابی این پلی یورتان شبکه ای شده با استحکام کششی بیش از 
30 مگاپاسکال در دمای محیط در طی 48 ساعت تقریباً حدود 
100% بود. نتایج نشان داد با حذف قطعه های دی سولفیدی نیز 
از پلی یورتان های  بالا بوده ولی کمتر  بازده خودترمیم شوندگی 
دارای پیوند دی سولفیدی بود. پلی یورتان خودترمیم شونده برپایه 
پلی  بوتادین خاتمه یافته با هیدروکسیل )HTPB( با ترکیب شبکه 
فیزیکی پیوندهای هیدروژنی یگانه و پیوند دی سولفیدی حاصل 
از قطعه گسترش دهنده زنجیر آمینوفنیل دی سولفید توسط خطیب 

پلی یورتان  استحکام کششی  استحکام کششی و  بازده خودترمیمی  شکل 11 
اولیه برحسب مقدار هیدروکسی اتیل دی سولفید ]23[
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و همکاران تهیه شد، شکل 12 ]27[. 
زنجیر  گسترش دهنده  از  وزنی   %8/3 با  مذکور  پلی یورتان 
آمینوفنیل دی سولفید، استحکام کششی 6 مگاپاسکال و ازدیادطول 
این  خودترمیم شوندگی  داشت.   %1000 از  بالاتر  شکست  تا 
پلی یورتان منعطف در دمای اتاق و در مدت 24 ساعت بیش از 
85% بود. این پلی یورتان در شرایط آب دریا و محیط اسیدی نیز 
دی آمینو دی سولفید  وزنی  درصد  داد.  نشان   %80 بالای  بازده 
خودترمیمی  پیرامون  بود.  پلی یورتان  این  وزنی   %8 حدود 
در  پلی بوتادین خاتمه یافته با هیدروکسیل  برپایه  پلی یورتان های 
پلی یورتان  همکاران  و  دونگ  شد.  خواهد  تمرکز  دوم  بخش 
و   )PTMG( پلی تترامتیلن اترگلیکول  پلی ال  با  خودترمیم شونده 
عامل پخت هگزامتیلن دی ایزوسیانات  به همراه گسترش دهنده های 
پارامنتان  1و8-  و   )HEDS( هیدروکسی اتیل دی سولفید  زنجیر 
دی آمین  تهیه کردند ]28[.  از طرف دیگر با افزودن گسترش دهنده 
برابر  تا 8  نوار   بازگشت  قابلیت  زنجیر 1و8-پارامنتان  دی آمین 
محیط  دمای  در  ساعت   3 مدت  در  اولیه  طول  به  کشیده شده 
PU-( فراهم شد. نوار پلی یورتان دارای قطعه های دی سولفیدی
خودترمیم  شوندگی  بازده  نداد.  نشان  را  قابلیت  این   )SS
گسترش دهنده  نوع  دو  هر  دارای  پلی یورتان 
پارامنتان دی آمین در دمای  هیدروکسی اتیل دی سولفید و 1و8- 
40 درجه سانتی گراد در مدت 24 ساعت حدود 94% بود و این 
دارای  پلی یورتان  خودترمیم شوندگی  بازده  که  است  حالی  در 
بنابراین  بود.   %73 هیدروکسی اتیل دی سولفید  گسترش دهنده 
حدود 25% از خودترمیم شوندگی مربوط به سازوکار پیوندهای 
در  بود.  دی سولفیدی  پیوندهای  به  مربوط   %75 و  هیدروژنی 
در  هیدروژنی  پیوندهای  نقش  گرفت  نتیجه  می توان  نهایت 
از خودترمیم شوندگی  بارزتر  اولیه  به طول  بازگشت  و  بازیابی 

بود. ترکیب پیوند هیدروژنی چندگانه )UPy( و پیوند دیلز-آلدر 
توسط ژی و همکاران در تهیه پلی یورتان خودترمیم شونده مورد 
از  حاصل  پلی یورتان   .]29[ گرفت  قرار  بررسی 
با جرم مولکولی 2000 گرم   )PTMG( پلی تترامتیلن اتر گلیکول
 )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورن  پلی ال،  به عنوان  مول  بر 
و   )Fm( فوران دی متانول  ترکیب های  پخت،  عامل  به عنوان 
بیس مالئیدوفنیل متان )BMI( به عنوان اجزای پیوند دیلز-آلدر و 
یوریدوپیریمیدینون به عنوان گسترش دهنده زنجیر و عامل ایجاد 
پیوندهای هیدروژنی چندگانه توسط این گروه تهیه شد. نتایج 
پیوندهای  برابر  مولی  نسبت  با  همزمان  حضور  داد  نشان 
هیدروژنی چندگانه و پیوند دیلز-آلدر منجر به افزایش خواص 
مکانیکی به صورت هم افزایی شد. پیوندهای چندگانه هیدروژنی 
پارگی  مانع  و  کرده  ایفا  را  اعمالی  انرژی  اتلاف کننده  نقش 
پلی یورتان در برابر اعمال تنش می شود. در واقع هنگام اعمال 
نیرو، پیوندهای چندگانه هیدروژنی بیش از شکست پیوندهای 
کوالانسی دیلز-آلدر دچار واگسیختگی شده و نقش فداشوندگی 
اتصالات  به عبارت دیگر، شبکه  ایفا می کنند.  انرژی را  و اتلاف 
فیزیکی پیوند هیدروژنی نقش فداشوندگی برای شبکه اتصالات 
پیوندهای  دیگر،  طرف  از  داشت.  خواهد  پیوندکووالانسی 
هیدروژنی چندگانه قابلیت تشکیل مجدد پس از اعمال کشش 
دارا  نیز  را  ثانویه  تضعیف شده  هیدروژنی  پیوندهای  به عنوان 
شبکه  با  پلی یورتان  استحکام  تثبیت  در  نیز  پدیده  این  هستند. 
تا  طول  ازدیاد  و  استحکام کششی  بنابراین  است.  موثر  دوگانه 
شکست و چقرمگی پلی یورتان با شبکه دوگانه )با نسبت مولی 
برابر قطعه ها( نیرومندتر از سایر نسبت ها بود. در نسبت برابر دو 
بیشینه و  به سایر نسبت های مولی  نیز نسبت  بازده  پیوند،  نوع 
دمای 130 درجه  در شرایط خودترمیم شوندگی  حدود %99/3 
پیوندهای  بردن  میان  از  )برای  ساعت  یک  به مدت  سانتی گراد 
پویا( و سپس 24 ساعت در دمای 65 درجه سانتی گراد )برای 
پیوند  عامل   3 1به  مولی  نسبت  بود.  پیوندها(  مجدد  تشکیل 
به  منجر  نیز  عرضی  اتصالات  ایجاد  عامل  به  هیدروژنی 
شد.  مذکور  شرایط  در   %68/8 خودترمیم شوندگی 
خودترمیم شوندگی پلی یورتان دارای پیوندهای دیلز-آلدر بدون 
عامل ایجاد پیوند هیدروژنی حدود 26% بود که نشان دهنده نقش 
زمان  افزایش  بود.  چندگانه  هیدروژنی  پیوندهای  تعیین کننده 
و  دای  نداشت.  بازده  افزایش  بر  تأثیری  خودترمیم شوندگی 
همکاران ]30[ نیز با ترکیب پیوندهای پویای ایمینی حاصل از 
واکنش تریس ])4-فورمیل فنوکسی( متیل[ اتان و پلی پروپیلن 
پویای  پیوندهای  و  شیمیایی  شبکه  به عنوان  آمین  دی  گلیکول 
ایزوسیاناتی  انتهایی  گروه  دارای   UPy چندگانه   هیدروژنی 

شکل12 مراحل واکنش و طرح واره قطعه، سازوکار خودترمیمی و منحنی 
تنش-کرنش در زمان های مختلف در دمای محیط ]27[.
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به عنوان شبکه فیزیکی، پلی یورتان با قابلیت خودترمیم شوندگی 
شبکه  یک  به  سه  مولی  نسبت  داد  نشان  نتایج  کردند.  تهیه 
شد.  بهینه  مکانیکی  خواص  به  منجر  فیزیکی  به  کووالانسی  
استحکام کششی این پلی یورتان حدود 2 مگاپاسکال بود. بازده 
خودترمیمی 100% در دمای محیط به مدت 24 ساعت برای این 
و  وانگ  شد.  مشاهده  بهینه  مکانیکی  خواص  با  پلی یورتان 
همکاران با ترکیب پیوندهای دی سولفیدی و کمپلکس فلزی با 
اتم فلزی Cu+2 موفق به تهیه پلی یورتان خودترمیم شونده برپایه 
 .]31[ شدند  دی ایزوسیانات  ایزوفورن  و  پلی تترامتیلن گلیکول 
پیوندهای  حاوی  پلی یورتان  کششی  استحکام  داد  نشان  نتایج 
 دی سولفیدی با حضور سازوکار کمپلکس فلزی افزایش 66 % 
از مراکز کمپلکس فلزی منجر به  نشان داد. حضور 0/3 مولی 
افزایش 55% بازده خودترمیمی در دمای محیط شد. با این حال 
بازده خودترمیم نسبت به غلظت تعداد مراکز فلزی دارای مقدار 
بهینه بوده و بیش از 0/3 مول از مراکز کمپلکس فلزی منجر به 
خودترمیمی  بازده  شد.  زنجیر  قطعه های  تحرک  و  دشواری 
پلی یورتان مذکور در دمای محیط و در طی 48 ساعت معادل 
83 % بود. بررسی پلی یورتان دارای شبکه دوگانه کوئوردیناسیونی 
و  کمپلکس  مرکز  به عنوان    Fe+3 فلزی  )یون  فلزی 
عدد  با  لیگاند  به عنوان  پیریدین دی کربوکسیلیک اسید 
دیلز-آلدر  کووالانسی  پیوندهای  شبکه  و   )6 کوئوردیناسیونی 
پخت  عامل  به همراه  آویزان  فوران  گروه  دارای  )پلی یورتان 
مالی ایمیدی( توسط لین و همکاران انجام شد ]32[. پلی یورتان 
دارای شبکه کوئوردیناسیونی فلزی در دمای محیط به مدت 12 
ساعت بازده خودترمیمی 75 % نشان داد و این در حالی است 
که با افزایش درصد شبکه پیوندهای دیلز-آلدر و ایجاد شبکه 
دوگانه خودترمیمی در دمای محیط، بازده خودترمیمی در این 
پیوندهای دیلز-آلدر در دمای محیط  %رسید.  مدت به زیر 60 
پایدار بوده و مانع تحرک و آزادی قطعه های پلی یورتان شدند. 
قطعه های  دارای  پلی یورتان  درهم تنیده  شبکه  ترکیب 
کوئوردیناسیونی فلزی )با اتم مرکزی Fe+3 و لیگاندهای کتگول( 
و شبکه رزین اپوکسی دارای پیوندهای ایمینی نیز توسط پنگ و 
همکاران بررسی شد ]33[. نتایج نشان داد استحکام کششی و 
افزایش طول تا شکست شبکه درهم تنیده به صورت قابل توجهی 
قابلیت  شبکه  این  بود.  تنهایی  به  شبکه ها  از  هریک  از  بالاتر 
و  اسیدی  خنثی،  آبی  محیط های  در  قابل توجهی  خودترمیمی 
بازی از خود نشان داد. در شرایط بازی، شبکه کوئوردیناسیونی 
شبکه  خنثی  محیط  در  و  شده  خودترمیمی  موجب  فلزی 
پیوندهای ایمینی موجب خودترمیمی شدند. در شرایط اسیدی 
بازده  بودند.  دخیل  خودترمیمی  در  هیدروژنی  پیوندهای  نیز 

خودترمیمی این شبکه درهم تنیده در محیط های مختلف در بازه 
76 تا 96% بود. ژیا و همکاران نیز با ترکیب پیوند کوئوردیناسیونی 
بورونیک  پیوند  استر، حساسیت  بورونیک  و  بور  فلزی  یون  با 
گروه های   .]34[ دادند  کاهش  محیط   pH تغییرات  به  را  استر 
کاتیونی آمونیومی با جذب الکترون های پیوند بور-کتگول مانع 
آب کافت بوراستر در محیط های با pH کمتر شدند. این پلی یورتان 
در محیط آبی با pH 7 تا 9 در دمای محیط رفتار خودترمیم شوندگی 
داشت. ژانگ و همکاران ]35[ از سه نوع پیوند پویای هیدروژنی، 
برای   )DOU( دی متیل گلوکسی مین یورتان  و  کوئوردیناسیونی 
تهیه پلی یورتان خودترمیم شونده استفاده کردند. نتایج نشان داد 
حضور اتم های مس منجر به افزایش قابل توجه دوبرابری خواص 
مکانیکی و صعود بازده خودترمیم شوندگی از 63 به 92% شد. 
کوئوردیناسیونی  و  هیدروژنی  پیوندهای  تنش،  اعمال  تحت 
به صورت برگشت پذیر جدا شده و منجر به رفتار خودترمیم شوندگی 

شدند.

4 اثر حافظه شکلی بر خودترميم شوندگی
پلی یورتان خودترمیم شونده با قابلیت حافظه    شکلی برپایه پلی ال 
دارای  مونومر  و  هگزااتیلن دی ایزوسیانات  و  آمین  تری اتانول 
قطعه با قابلیت واکنش دیلز-آلدر به عنوان گسترش دهنده زنجیر 
واکنش  قابلیت  با  مونومر  شد.  تهیه  همکاران  و  یونسن  توسط 
و   )HEM( مالیمید  هیدروکسی اتیل  واکنش  از  دیلز-آلدر 
بازده  داد  نشان  نتایج  شد.  تهیه   )FA( الکل  فورفوریل 
خودترمیم شوندگی پلی یورتان مذکور حدود 85% بود. با اعمال 
دما در 100 درجه سانتی گراد به مدت 5 دقیقه و سپس  اعمال 
محیط،  دمای  به  آن  کاهش  و سپس  پیچشی  یا  نیروی کششی 
با  شد.  تثبیت  مذکور  پلی یورتان  در  موقت  شده  ایجاد  شکل 
افزایش مجدد دما به 100 درجه سانتی گراد مجدداً به شکل اولیه 
نزدیک  قابلیت  محصول  این  بنابراین   .]36[ شد  تبدیل  تعادلی 
نیروی  اعمال  بدون  حرارت  اعمال  با  ترک  صفحه  دو  کردن 
خارجی را داراست. در پلیمرهای دارای حافظه شکلی دو بخش 
تعویضی )Switching Segment( و بخش ثابت )Net Point( در 
کنار یکدیگر  قرار دارند. بخش تعویضی مربوط به قطعه های نرم 
و بخش ثابت مربوط به قطعه های سخت است. شکل موقت در 
شکل  که  است  حالی  در  این  و  می شود  ایجاد  نرم  قطعه های 
دائمی در قطعه های سخت ذخیره می شود. در حالت کلی، بخش 
ثابت با دارا بودن نقاط اتصال )Junction Points( موجب ایجاد 
شبکه سه بعدی مقاوم در برابر سرخوردگی/جاری شدن زنجیرها 
شده و موجب ذخیره و حافظه شکلی دائمی می  شوند. در واقع 
تغییر شکل موقت ناشی از تغییر صورت بندی و جابه جایی نقاط 
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اتصال است. نقاط اتصال می توانند اتصال های عرضی شیمیایی، 
فازهای بلوری، شبکه های درهم تنیده و . . . باشند. این در حالی 
یا  پذیرنده  بخش  به عنوان  تعویضی  فاز  یا  بخش  که  است 
برگشت  پذیر  برهم کنش های  شامل  موقت  شکل  آزادکننده 
برهم کنش های  این  است.  زنجیری  تحرک  تغییردهنده 
برگشت پذیر شامل استفاده از دمای انتقال شیشه ای، دمای ذوب/
فاز  قطعه های  نیرو  اعمال  با  ابتدا  در  است.   .  .  . و  بلورینگی 
کشیده شده  حالت  به  تصادفی  پیچه  حالت  از  تعویض شونده 
جهت گیری کرده و نقاط اتصال فاز ثابت جابه جا می شوند. در 
بازیابی  برای  اولیه  حالت  به  نوار  نیرو،  اعمال  قطع  صورت 
از  پایین تر  به  دما  کاهش  در صورت  برمی گردد.  اولیه  آنتروپی 
دمای انتقال شیشه ای فاز تعویض شونده، بازگشت به حالت اولیه 
صورت  در  می شود.  حفظ  نوار  موقت  شکل  و  شده  متوقف 
فاز  شیشه ای  انتقال  دمای  از  بالاتر  به  دما  مجدد  افزایش 
پلی یورتان   .]37[ برمی گردد  اولیه  شکل  به  تعویض شونده، 
پلی ال  برپایه  شکلی  حافظه  قابلیت  دارای  و  خودترمیم شونده 
پخت  عامل  هیدروکسیل،  با  خاتمه یافته  پلی کاپرولاکتون 
زنجیر  گسترش دهنده  و  هگزامتیلن دی ایزوسیانات 
هیدروکسی اتیل دی سولفید توسط ژو و همکاران تهیه شد. نتایج 
اثر  ترکیب هم زمان  نتیجه  ترمیم خودبه خودی  فرایند  داد  نشان 
حافظه شکلی ناشی از بلورینگی بخشی از فاز نرم به عنوان فاز 
است،  دی سولفیدی  تعویض  واکنش های  و  تعویض کننده 
شکل13. در واقع ساختار پلی یورتان حاصل دارای 4 بخش 1( 
فاز سخت، 2( فاز نرم آمورف، 3( فاز نرم بلورینه و 4( پیوندهای 
دی سولفیدی است. فاز نرم بلورینه نقش فاز تعویض کننده برای 

مشاهده اثر حافظه شکلی را برعهده دارد. 
نتایج نشان داد بازده خودترمیمی در دمای 80 درجه سانتی گراد 
با  خاتمه یافته  پلی کاپرولاکتون  مولکولی  جرم  به  وابسته 
هیدروکسیل به عنوان قطعه نرم بوده و با افزایش آن از 2000 به 
3000 گرم برمول از 20 به 100 % در طی یک ساعت افزایش 
قطعه های  بلورینگی  قابلیت  افزایش  به  مسئله  این  یافت. 

پلی کاپرولاکتون با افزایش جرم مولکولی نسبت داده شد. افزایش 
بلورینگی منجر به افزایش قابلیت حافظه شکلی فاز تعویض کننده 
خواهد شد. لینگ و همکاران نیز با استفاده از پلی تترامتیلن اترگلیکول 
پخت  عامل  و  مول(  بر  گرم   2000 مولکولی  جرم  )با 
بیس هیدروکسی فنیل دی سولفید  و  متیلن بیس فنیل دی ایزوسیانات 
به عنوان گسترش دهنده زنجیر، پلی یورتان خطی خودترمیم شونده 
افزایش  با  داد  نشان  نتایج  کردند.  تهیه  حافظه شکلی  قابلیت  با 
میزان دی سولفید از 25 به 33% مولی، بازده خودترمیم شوندگی در 
دمای 100 درجه و مدت زمان 10 دقیقه از 74 به 91% افزایش 
حافظه  قابلیت  مذکور  خطی  پلی یورتان  داد  نشان  نتایج  یافت. 
سانتی گراد  درجه   100 دمای  در  اولیه  شکل  بازیابی  و  شکلی 
داشت. در ابتدا نوار پلی یورتانی به مدت 10 دقیقه در دمای 100 
درجه سانتی گراد قرار داده شد. سپس کشیده یا مچاله و دمای آن 
تا دمای محیط کاهش داده شد. حرارت دهی در دمای 100 درجه 

سانتی گراد به مدت 5 دقیقه منجر به بازیابی شکل اولیه شد.

5 نتيجه گيری
نتایج نشان داد ترکیب قطعه های با قابلیت پیوندهای کووالانسی 
و غیرکووالانسی بازگشت پذیر، امکان مهندسی خواص مکانیکی 
هم زمان  به صورت  را  مطلوب  بازده خودترمیمی  به  دستیابی  و 
فراهم می کند. از طرف دیگر نتایج نشان داد استفاده از پلی ال های 
با قابلیت تعویض فاز همچون پلی تترامتیلن اتر گلیکول منجر به 
هم زمان  به صورت  شکلی  حافظه  ایجاد  و  خودترمیمی  رفتار 
خواهد شد. استفاده از قابلیت حافظه شکلی منجر به ترمیم یافتگی 
بدون نیاز به نیروی ایجادکننده سطح تماس در سطوح آسیب دیده 
خواهد شد. بررسی انواع سازوکارها نشان داد استفاده از ترکیبات 
دارای پیوندهای هیدروژنی )یگانه و چندگانه( و دی سولفیدی 
دمای  در  خودترمیم شوندگی  به  دستیابی  به  منجر  آروماتیک 
یا دماهای نزدیک به آن می شود. عامل اصلی در تعیین  محیط 
رفتار  ایجادکننده  پیوند قطعه  انرژی  شرایط خودترمیم شوندگی 
پلی یورتان  قطعه های  سایر  آزادی  درجه  و  خودترمیم شوندگی 
نتایج نشان داد پلی یورتان های دارای فاز سخت حاصل  است. 
یا  دی ایزوسیانات  ایزوفورن  همچون  نامتقارن  پخت  عوامل 
ایزوفورن دی آمین  همچون  نامتقارن  زنجیر  گسترش دهنده های 
دارای قابلیت خودترمیم شوندگی بالاتری نسبت به پلی یورتان های 
دارای فاز سخت با قابلیت بلورینگی هستند. استفاده از عوامل 
بازده  کاهش  به  منجر  نیز  چندعاملی  شبکه ای کننده 

خودترمیم شوندگی خواهد شد.  
در  تعویض دی سولفیدی  و  حافظه شکلی  اثرات  ترکیب  طرح واره  شکل13 
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