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پلیمرهای خودترمیم شونده به عنوان دسته ای از پلیمرهای هوشمند طبقه بندی می شوند که قابلیت 
محافظت و جلوگیری از ایجاد نقص ساختاری در سطوح مختلف را دارند. پلی اورتان و پلی اوره 
از جمله پوشش هایی هستند که امروزه در کاربردهای صنعتی گوناگون مورد توجه قرار گرفته اند. 
پوشش های پلی اوره در مقایسه با پوشش های پلی اورتان باوجود فرایند شکل گیری مشابه دارای 
خواص متفاوتی هستند که از جمله آن می توان به مقاومت کششی بالاتر و زمان پخت کوتاه تر 
پلی اوره اشاره کرد. اساس عملکرد سازوکار خودترمیمی در پلی اوره شامل موارد گوناگونی است 
که ناشی از معرفی روزافزون اجزایی با قابلیت پلیمری شدن و در نهایت ترمیم آسیب های به وجود 
آمده در مواد هستند. راه حل کاربردی دیگر، استفاده از واکنش های شیمیایی پیوسته است که باعث 
شکل گیری پیوندهای شیمیایی و جبران آسیب های به وجودآمده بر روی مواد مختلف می شود. در 
این گزارش به منظور یافتن فرایندهای موثر خودترمیمی به بررسی سازوکارهای ذاتی و غیرذاتی 
مرتبط با پوشش های پلی اوره پرداخته شده است. همچنین، بهینه سازی و اصلاح فرمول بندی در 
جهت دست یابی به پوشش های خودترمیمی با خواص مکانیکی بالا در کوتاه ترین زمان ممکن مورد 
بحث قرار خواهد گرفت. انتخاب نوع و نسبت دی ایزوسیانات ها، همچنین گسترش دهنده زنجیر 
می تواند تأثیر قابل توجهی در تسریع فرایند خودترمیمی و بهبود کارایی این نوع پوشش ها در طی 

فرایند آماده سازی پوشش های پلی اوره داشته باشد.

مروری بر بهينه سازی فرمول بندی و سازوکار 
خودترميمی پوشش های پلی اوره
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مقدمه
در بسیاری از مواقع ساختارهایی که نیاز به محافظت دارند دور 
از دسترس هستند که این موضوع فرایند محافظت و نگه داری 
را با مشکل مواجه می کند. پلیمرهای خودترمیمی در واقع جزء 
بازسازی  توانایی  مواد هوشمند صنعتی طبقه بندی می شوند که 
ساختارهایی که معمولاً با مشکل ذکرشده روبرو هستند را بدون 
نیاز به شناسایی و دخالت دست )Manual Intervention( فراهم 
می کنند ]1[. مفهوم خود ترمیمی برای اولین بار در سال 1980 
 )Sottos( میلادی مطرح شد ]2[. تحقیقاتی که توسط ساتوس
]3[ در سال 1993 و وایت )White( و همکارانش ]4[ در سال 
2001 صورت گرفت توجه بسیاری را به پلیمرهای خودترمیمی 
معطوف کرد. در نهایت مزایای این پوشش آژانس فضایی اروپا 
]5[ و نیروی هوایی آمریکا ]6[ را بر آن داشت تا به سرمایه گذاری 
اولین  بپردازند.  خودترمیم شونده  پلیمرهای  پیشرفت  جهت  در 
کنفرانس بین المللی با محوریت پلیمرهای خودترمیم شونده در 
سال 2007 برگزار شد ]7،8[ در سال های اخیر مطالعات زیادی 
به منظور بهبود خواص مکانیکی پوشش های خودترمیم شونده بر 
پایه پلی اورتان و پلی اوره از طریق تغییر در پیوندهای شیمیایی 
اصلی  هدف  است.  گرفته  پلیمرها صورت  ساختار  در  موجود 
از انجام این تحقیقات دستیابی به بالاترین خواص مکانیکی و 
بیشترین بازده خودترمیمی به طور هم زمان بوده است. دانشمندی 
با اضافه کردن گروه های عاملی آزومتین   ]9[ )Lee( نام لی به 
)Azomethine( به ساختار پلی اورتان موفق به سنتز پوششی با 
بازدهی خودترمیمی 86 درصد و مقاومت کششی 50 مگاپاسکال 
آلکیل دی سلنید  با اضافه کردن ترکیب   ]10[ )Qian( شد. کیان
)Alkyl Diselenide( به ساختار پلی اورتان در نهایت موفق به 
در  شد.  درصد   100 میزان  به  پلیمر  مکانیکی  خواص  بازیابی 
به وجود  را  قابلیت  این  خودترمیم شونده  پوشش های  حقیقت 
آورده اند که بدون نیاز به مشخصه یابی های شناسایی و دخالت 
از  بتوان  رایج  دوره ای  بازدیدهای  به  نیاز  بدون  حتی  و  دست 
سطوح در برابر پدیده هایی نظیر خوردگی در بلند مدت محافظت 
کرد. این پوشش ها همچنین باعث کاهش هزینه های بالای ناشی 
از پدیده خوردگی و هزینه های نگه داری تجهیزاتی که دسترسی 
به آن ها آسان نیست، می شوند. با توجه به مزایای پوشش های 
خودترمیم شونده انتظار می رود بازار این نوع از پوشش ها تا سال 
2025 میلادی رشد قابل توجهی را تجربه کنند ]20[. پوشش های 
زیادی هستند  بسیار  اشتراک  دارای وجه  پلی اورتان  پلی اوره و 
که از جمله آن ها می توان به این موضوع اشاره کرد که از هردو 
این پلیمرها در پوشش های محافظ در برابر خوردگی، رطوبت، 
شباهت های  باوجود  می شود.  استفاده  شیمیایی  مواد  و  خراش 

بسیاری که بین این دو پلیمر وجود دارد تفاوت هایی نیز دارند 
که باعث شده هر یک از آن ها در کاربردهای گوناگون موثرتر 
عمل کنند. پلی اوره در واقع از واکنش بین پلی آمید و ایزوسیانات 

به وجود می آید

R N C O + R' NH2 R
H
N C

H
N R'

O

در حالی که پلی اورتان ناشی از واکنش بین پلی الُ، کاتالیزور و 
]3 ،12[ است  ایزوسیانات 

R NCO + R' NH2 R
H
N C

H
N R'

O

H2O CO2 R NCOR' NH2+ + +  
پلی اوره در مقایسه با پلی اورتان دارای مقاومت کششی بالاتر و 
زمان پخت کمتری است. باوجود خواص قابل توجه، تحقیقات 
در سال های اخیر صرفاً بر روی پوشش های خودترمیم شونده بر 
پایه پلی اورتان متمرکز بوده است. لی )Lee( ]9[. هو و همکارانش 
)Azomethine Di ols( ُ13[ با استفاده از آزومتین دی ال[ )Hu(
موفق به سنتز پلی اورتان الاستومر با قابلیت خودترمیمی شدند 
 )Li( که داری مقاومت کششی حداقل 40 مگاپاسکال است. لی
و همکارانش، همچنین ونگ )Wang( و همکارانش با استفاده 
به  موفق   )Diels–Alder Structure(آلدر دیلز  ساختارهای  از 
در  خودترمیمی  بازیابی  با  خودترمیم شونده  پلی اورتان  سنتز 
حدود 95 درصد شدند.]16[ باوجود اینکه استفاده از این نوع 
نگه داری  و  حفظ  عملیات  تعداد  و  هزینه ها  می تواند  پوشش 
به خصوص  و   ]17،18[ محیطی  عوامل  برابر  در  را  سازه ها  از 
خوردگی]19[ به میزان قابل توجهی کاهش دهد. تحقیقات بسیار 
پایه  بر  بر روی پوشش های خودترمیم شونده  تاکنون  محدودی 
پلی اوره صورت گرفته است. پوشش های پلی اوره غالباً به عنوان 
پوشش های مقاوم به خوردگی ناشی از آب دریا ]20[ شناخته 
می شوند. همچنین این پوشش ها توانایی مقاومت در برابر انفجار 
را هنگامی که به عنوان لایه های زیرین در سازه های زیر آبی و 

زمینی مورد استفاده قرار می گیرند نیز دارند ]21[. 
به  دستیابی  منظور  به  شیمیایی،  ساختار  در  تغییر  علاوه بر 
خواص و عملکرد دلخواه می توان از فرمول بندی و افزودنی های 
گوناگون نیز استفاده کرد که این مهم با انتخاب انواع مختلفی 
اولیه  مواد  انتخاب  این حال،  با  است.  امکان پذیر  اولیه  مواد  از 
مناسب برای پوشش های پلی اوره می تواند بسیار پیچیده باشد. 
بخش  دو  شامل  پوشش ها  از  نوع  این  فرمول بندی  به طورکلی 
رقیق کننده  و  ایزوسیانات  شامل  اول  )بخش  می شود  اصلی 
زنجیر،  گسترش دهنده  آمین ها،  پلی اتر  شامل  دوم  بخش  فعال؛ 
افزدونی ها و رنگدانه ها(. از جمله رایج ترین دی ایزوسیانات های 
تولوئن  2و4– دی  به  می توان  اول  بخش  در  استفاده  مورد 
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ایزوسیانات )TDI( و دی فنیل متان دی ایزوسیانات )MDI( اشاره 
کرد. TDI در واقع پیش پلیمری حاوی 45 تا 55 درصد وزنی 
آماده سازی  برای  استاندارد   MDI درحالی که  است  ایزوسیانات 
پوشش های اسپری پلی اوره استفاده می شود و حاوی 14 تا 17 
درصد وزنی از ایزوسیانات است. در نقطه مقابل، بخش دوم یا 
بخش فعال )Part R( قرار دارد که معمولاً مخلوطی از رزین ها 
اتیلن اکسید/پروپیلن اکسید  شامل  که  است  پلی اتری  بخش  یا 
مول  بر  گرم   5000 تا   200 مولکولی  جرم  محدوده  با  پلی اتر 
پلی اترآمین  است.  آمینی  انتهایی  گروه های  دارای  که  است 
همچنین به عنوان بهبوددهنده انعطاف پذیری، سختی، آب دوستی 
و آب گریزی استفاده می شود. همچنین این ترکیبات باعث ایجاد 
کاهش  و  شفافیت  مناسب،  حرارتی  پایداری  واکنش پذیری، 

می شوند.  گرانروی 
هدف از این پژوهش مروری بر سازوکارهای خودترمیمی و 
پلی اوره است که  بهینه سازی فرمول بندی پوشش های  همچنین 
در نهایت منجر به تسریع در فرایند خودترمیمی و بهبود بازیابی 
خودترمیمی می شود. علاوه بر این، در این گزارش به توصیف 
کاربردها و استراتژی های عملی خواهیم پرداخت که از طریق 
آن بتوان پوشش های پلی اوره خودترمیم شونده را در کوتاه ترین 
زمان ممکن و با هدف محافظت از لایه زیرین تهیه کرد. توانایی 
و  ترمیم  قابلیت  که  خودترمیم شونده  ترکیب  به عنوان  پلی اوره 
بازیابی خواص مکانیکی را در کمترین زمان ممکن داشته باشد 
اهمیت  از  از گسترش خوردگی  ناشی  اثرات  کاهش  منظور  به 
جانبی  واکنش های  حال  این  با  است.  برخوردار  قابل توجهی 
پیوندهای  یا  دی سولفیدی  پیوندهای  کاهش  نظیر  ناخواسته 
فرایند  انجام  در  تداخل  ایجاد  باعث  اشباع می تواند  هیدروژنی 

شوند. خودترمیمی 

2 سازوکارهای خودترميمی پلی اوره
مواد  با  مقایسه  در  را  اصلی  مواد  عملکرد   1 شماره  شکل 
عملکرد  می دهد.  نشان  زمان  گذشت  طی  در  خودترمیم شونده 
کششی،  مقاومت  نظیر  خواصی  صورت  به  مواد  این  اصلی 
برابر خوردگی تعریف شده است. مدت  سختی و مقاومت در 
زمان کارکرد  مفید نیز به عنوان بازه زمانی تفسیر می شود که در 
آن مواد مورد استفاده در بالاتر از محدوده های قابل اطمینان و 
در شرایط عملکردی باشند که نیاز به جایگزینی نداشته باشند. 
منحنی a نشان دهنده مواد اصلی هستندکه با گذشت زمان کیفیت 
عملکرد آن ها کاهش می یابد و مدت زمان عملکردی آن ها نیز 
محدود می شود. منحنی b نشان دهنده موادی است که به کمک 
روش های رایج اصلاح شده و به مقدار ناچیزی زمان عملکردی 

آن ها بهبود یافته است. منحنی c نشان دهنده مواد خودترمیم شونده 
است. هنگامی که مواد دچار آسیب می شوند این موضوع بر روی 
عملکرد آن ها تأثیر منفی می گذارد. بعد از ترمیم، عملکرد آن ها 
افزایش می یابد ولی با گذشت زمان کارایی این مواد به  مجدداً 
دلیل فرسایش کاهش می یابد و با آسیب های بیشتر این چرخه 
در  توانایی  دلیل  به  مواد خودترمیم شونده  می شود.  تکرار  مرتباً 
بهبود عملکرد خود بعد از ترمیم قادر خواهند بود تا مدت زمان 

عملکردی مفید را به میزان قابل توجهی افزایش دهند. 
اساس عملکرد سازوکار خودترمیمی در پلی اوره شامل موارد 
اجزایی  روزافزون  معرفی  از  ناشی  که  است  گوناگونی  بسیار 
آسیب های  ترمیم  نهایت  در  و  شدن  پلیمری  قابلیت  که  است 
به وجود آمده در مواد را دارند. همچنین یکی دیگر از راه حل های 
کاربردی استفاده از واکنش های شیمیایی پیوسته است که باعث 
شکل گیری پیوندهای شیمیایی و جبران آسیب های به وجودآمده 

بر روی مواد مختلف می شود.
آن  طریق  از  که  دارد  وجود  چندگانه ای  سازوکارهای 
می افتد.  اتفاق  پلی اوره  پایه  بر  ترکیبات  در  فرایند خودترمیمی 
عوامل  شامل  که  ترکیباتی  در  می تواند  خودترمیمی  فرایند 
در  شده  کپسوله  به صورت  که   )Healing Agent(ترمیم کننده
عوامل  این   .]4 ،23[ دهد  رخ  گرفته اند  قرار  پلیمری  ماتریکس 
به وسیله شکسته شدن کپسوله ها  ادامه  ترمیم کننده می توانند در 
آزاد شوند. علاوه بر این، فرایند خودترمیمی می تواند به وسیله 
 ،]24 ،25[  )Molecular Interdiffusion(مولکولی درون  نفوذ 
برهمکنش های غیرکووالانسی درشت مولکول ها ]26[ یا پیوندهای 
کووالانسی دینامیکی )Dynamic Covalent Bonding( نیز اتفاق 
به دو  پلی اوره  به طورکلی سازوکار خودترمیمی   .]15 ،27[ افتد 
دسته سازوکارهای ذاتی و غیرذاتی یا سازوکارهای خودبه خودی 

شکل 1 نمودار عملکرد بر حسب زمان را برای منحنی a )مواد معمولی(،  
منحنی b )مواد خودترمیم شونده ایده ال( و منحنی c )مواد خودترمیم شونده( 

نشان می دهد ]22[.

عملکرد

محدوده 

قابل قبول

نقاط آسیب دیده

قابل

نیازمند تعویض
بهبود زمان عملکردي

زمان
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و غیرخودبه خودی طبقه بندی می شوند. در واقع در سازوکارهای 
ذاتی و غیرذاتی به منظور رسیدن به قابلیت خودترمیمی از عوامل 
ترمیم کننده استفاده می شود ]28[. وجه تمایز بین سازوکار ذاتی 
بر  غیرذاتی  سازوکارهای  که  است  موضوع  این  در  غیرذاتی  و 
خلاف سازوکارهای ذاتی از عوامل ترمیم کننده به عنوان افزودنی 
استفاده می کنند. سازوکارهای خودبه خودی و غیرخودبه خودی 
نیز مرتبط با استفاده از عوامل خارجی برای رسیدن به قابلیت 
خودبه خودی  سازوکار  واقع  در   .]29  ،30[ است  خودترمیمی 
این  ندارد؛ درحالی که  نیاز  نور  نظیر گرما و  به عوامل خارجی 
این  در  است.  برای سازوکار غیرخود به خودی ضروری  عوامل 
گزارش بیشتر به وجه تمایز بین سازوکارهای ذاتی و غیرذاتی 
پرداخته می شود. تقسیم بندی این سازوکارها در شکل 2 نشان 

داده شده است.   

2-1 سازوکارهای غيرذاتی
سازوکارهای غیرذاتی در واقع به عنوان فرایندهای خودترمیمی 
با  )کپسول(  پرشده  محفظه های  از  که  می شوند  تعریف 
گرفته اند،  قرار  پلیمری  ماتریس  بستر  در  که  ترمیمی  عوامل 
از سازوکارها شامل  نوع  این  دیگر،  به عبارت  می کنند.  استفاده 
رگ های  از  شبکه ای  و  میکروکپسولی  خودترمیم شونده های 

هستند. خودترمیم شونده 

2-1-1 خودترميم شونده های ميکروکپسولی
شامل  میکروکپسولی  خودترمیم شونده های  از  استفاده  فرایند 

شکل 2 انواع سازوکارهای خودترمیمی را برای پلی اوره نشان می دهد.

در  محبوس شده  به صورت  که  است  ترمیمی  عوامل  از  استفاده 
بهبود  تا در نهایت باعث ترمیم و  داخل کپسول قرار گرفته اند 
ترک های ایجاد شده در مواد شوند. وایت )White( و همکارانش 
ذرات  اندازه  با  اوره – فرمالدئید  پایه  بر  میکروکپسول هایی   .]4[
50 تا 200 میکرومتر تهیه کردند که غنی از دی سیکلو پنتا دی ان 
)DCPD( بود. این میکروکپسول های سنتزشده در ادامه به کمک 
کاتالیزور گراب )Grubb’s Catalyst( در داخل ماتریس پلیمری 
بر  ترک هایی  ماتریس  این  از  استفاده  دوره  طی  گرفته اند.  قرار 
روی بدنه آن ایجاد شد. هنگامی که ترک ها شروع به گسترش 
آن ها  داخل  محتویات  و  شدند  شکسته  میکروکپسول ها  کردند 
به  و  ها خارج  کپسول  از   DCPD ترکیب  آزاد شد.   )DCPD(
 DCPD که  هنگامی  نهایت،  در  می یابد.  جریان  ماتریس  درون 
آغاز  پلیمری شدن  فرایند  می کند  برهم کنش  گراب  کاتالیزور  با 
فرایند  نتیجه،  در  می شود.  ترمیم  ایجادشده  ترک  و  می شود 
خودترمیمی اتفاق می افتد. طرح واره ای از این فرایند در شکل 3 

نشان داده شده است. 
در سال های اخیر، مطالعات متعددی بر روی سازوکار غیرذاتی 
و استفاده از میکروکپسول ها انجام شده است ]31[. با این حال، 
به  نسبت  حساسیت  سازوکار  این  معایب  بزرگ ترین  از  یکی 
درون  به  می تواند  رطوبت  دیگر،  عبارت  به  است.  رطوبت 
واکنش  ترمیم شونده  عوامل  با  و  کرده  نفوذ  سالم  پوشش های 
دهد. به منظور حل مشکل نفوذ رطوبت و کاهش درصد عوامل 
میکروکپسول های  از   .]32[ همکارانش  و   Sun ترمیم شونده، 
به وسیله  داخلی  دیوار  یا  اولیه  دیوار  کردند.  استفاده  دودیواره 
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شکل a 3( ترک ایجاد شده بر روی ماتریس را نشان می دهد، b( گسترش 
ترک تخریب میکروکپسول ها، c( محتویات موجود در میکروکپسول ها آزاد 

شده و در هنگام تماس با کاتالیزور پلیمری می شوند ]4[.

عامل ترمیم کننده پلیمری شده

میکروکپسول های حاوی
ترککاتالیست  عامل ترمیم کننده

تشکیل  ایزوسیانات  و   )TEPA( پنتاآمین  تترااتیلن  بین  واکنش 
فیزیکی  پارامترهای  توسط  خارجی  دیوار  و  است  شده 
 )Physical un Clon able  Function (PUF(( منحصربه فرد 
این  می گیرند.  شکل  دودیواره،  میکروکپسول های  نظیر 
برابر  در  بالاتری  مقاومت  دارای  دیواره  دو  میکروکپسول های 
این  در  که  پیشرفت هایی  بودند.  خوردگی  پدیده  و  آب  نفوذ 
زمیــنه صورت گرفت، باعث ایجاد تنوع زیــادی در کاربـرد 
امــروزه   .]33[ شد  پلی اوره  پایه  بر  میکروکپـسول های 
میکروکپــسول های پلی اوره درکاربـردهای بسیار گستـرده ای از 
پوشش های خودترمیم شونده ضـدخـوردگی ]35، 34[. تا ذخیره 

.]36 ،37[ می شوند  استفاده  انرژی 

2-1-2 مجاری شبکه های خودترميم شونده
این  در  میکروکپسولی،  خودترمیم شونده  سازوکار  خلاف  بر 
نمی شود.  محبوس  کپسول  داخل  در  ترمیم کننده  عامل  روش 

عوامل ترمیم کننده ]38[. در میکروکانال هایی که مشابه رگ های 
بدن انسان هستند ذخیره می شوند. این سازوکار برای اولین بار 
توسط دانشمندی به نام درای )C. Dry( معرفی شد ]24، 23[. 
اساس عملکرد این سازوکار در شکل 4 نشان داده شده است.
میکروکانال های پلیمری به همراه کاتالیزور در داخل ماتریس 
نفوذ  میکروکانال ها  داخل  به  منومرها  ادامه  در  می گیرند.  قرار 
می کنند. هنگامی که میکروکانال ها از طریق رشد ترک ها آسیب 
می بینند منومرها از طریق ترک ایجادشده به درون ماتریس نشر 
در   .]40[ می گیرند  قرار  کاتالیزور  با  تماس  در  و  می کنند  پیدا 
نتیجه، فرایند پلیمری شدن رخ می دهد و ترک ایجادشده ترمیم 
پیدا می کند. به عبارت دیگر فرایند خودترمیمی اتفاق می افتد. 
پلیمری  بر اساس شیوه قرارگیری میکروکانال ها در ماتریس 
سامانه های خودترمیمی بر اساس مجاری شبکه ای را می توان به 
انواع گوناگونی نظیر یک بعدی، دوبعدی و سه بعدی تقسیم بندی 
بر  ماتریس  معنی  به  یک بعدی  مجاری  شبکه ای  سامانه  کرد. 
یک بعدی  لوله  شامل خطوط  که  است  پلیمری  کامپوزیت  پایه 
در  می توانند  هردو  سخت کننده  و  رزین   .)a  5 )شکل  است. 
داخل خطوط لوله یک بعدی متفاوتی کپسوله شوند. سامانه های 
بین  درونی  اتصالات  دارای  سه بعدی  و  دو  مجاری  شبکه ای 
مجاری در ابعاد میکرو و خطوط لوله رزین و سخت کننده هستند 
که در دوبعد )شکل b 5( یا سه بعد )شکل c 5( جریان پیدا کرده 
است. با استفاده از ساختارهای مجاری در ابعاد میکرو دوبعدی 
و سه بعدی، از آن جایی که جریان ثابتی از عوامل ترمیمی وجود 
دارد دستیابی به حلقه های ترمیمی چندگانه امکان پذیر می شود. 
با این حال، قابلیت شبکه های مجاری در دستیابی به حلقه های 
ترمیمی چندگانه به میزان زیادی به ساختار شبکه ها بستگی دارد 
لوله  خطوط  درون  در  ترمیم کننده  عوامل  که  هنگامی   .]41[
نفوذ می کنند، شبکه ها مستعد لخته شدن می شوند. در ادامه این 
لخته های حاوی عامل ترمیم کننده از خطوط لوله به سمت بخش 
آسیب دیده به جریان می افتند. در نتیجه توانایی خودترمیمی از 
بین می رود. به منظور بهبود ساختارهای شبکه ای که در نهایت 
منجر به ارتقای فرایند خودترمیمی می شوند، مطالعات اخیر در 

شکل a 4( شبکه مجاری که در ماتریس کاپوزیت پلیمری قرار گرفته است. b( برشی بر روی بدنه ماتریس اتفاق افتاده است )منطقه آبی رنگ،            
c(منومرهای موجود در میکروکانال ها به درون ماتریس نفوذ می کنند ]39[.

نفوذ به
درون میکروکانال 



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران42

معین بهزادپور، مهدی همتیان دامغانیمــقــالات عــلــمــی

شکل a 5( سامانه های شبکه ای بر پایه مجاری یک بعدی، b( سامانه های شبکه ای بر پایه مجاری دوبعدی، c( سامانه های شبکه ای بر پایه مجاری سه بعدی ]28[.

جزء اول

جزء دوم

کرده  حرکت   )AM( افزودنی  صنایع  فنون  از  استفاده  راستای 
است ]43، 42[. از جمله این روش ها می توان به چاپ سه بعدی 
اشاره کرد که به تولید داربست های موقت در سامانه های ترمیمی 

اشاره دارد.

2-2 سازوکارهای ذاتی
تعریف  خودترمیمی  فرایندهای  عنوان  به  ذاتی  سازوکارهای 
می شوند که نیازی به کاتالیزور یا عامل ترمیم کننده ندارند. این 
سازوکارها بر پایه وجود پیوندهای شیمیایی ذاتی برگشت پذیر 
را  بازچینش  قابلیت  که  می کنند  عمل  پلیمری  ماتریس  در 
برهم کنش های  دسته  دو  به  ذاتی  سازوکارهای  دارند]29، 28[. 
فیزیکی و برهم کنش های شیمیایی طبقه بندی می شوند. در روش 
برهم کنش های فیزیکی، نفوذ درونی مولکولی نیز اتفاق می افتد؛ 
دینامیکی  پیوندهای  شیمیایی  برهم کنش های  در  درحالی که 

می آیند. به وجود 

2-2-1 برهم کنش فيزیکی
پدیده نفوذ درونی مولکولی برای اولین بار هنگامی کشف شد 
انتقال شیشه ای  دمای  از  بالاتر  دمای  تحت  مشابه  پلیمر  دو  که 
زمان فصل  با گذشت   .]44[ قرار گرفتند  یکدیگر  با  تماس  در 
مشترک بین پلیمرها از بین رفت و استحکام مکانیکی مخلوط 
نیز بهبود یافت ]45، 44[. پس از این مشاهدات بود که در دهه 

گرفت  صورت  موضوع  این  روی  بر  گسترده ای  تحقیقات   80
کانر  اُ  و  وول  مدل  انجام شده  تحقیقات  میان  در   .]26 ،27 ،47[
)Wool, O’Conner( که به توضیح فرایند بهبود ترک یا آسیب بر 
روی پلیمر پرداخته بودند بسیار مورد توجه قرار گرفت. با این 
حال در دهه 90 تحقیق در این زمینه به میزان قابل توجهی کاهش 
پنج  به  سازوکار  این  اساس  بر  ترک  ترمیم  فرایند   .]44[ یافت 
مرحله کلی تقسیم می شود که در جدول 1 خلاصه شده است. 
بازآرایی سطحی اولین مرحله از فرایند خودترمیمی است که 
از طریق سازوکار برهم کنش فیزیکی اتفاق می افتد. هنگامی که 
سطحی که دچار نقص شده است در تماس با عامل ترمیم کننده 
و  دما  تغییر  زمان،  گذشت  با  سطح  توپوگرافی  می گیرد،  قرار 
توزیع  در  نفوذ  دلیل  به  پدیده  این  کرد.  خواهد  تغییر  فشار 
منظور  به  می تواند  انتهایی  زنجیر  دهد.  می  رخ  انتهایی  زنجیر 
بهبود در کارایی ترمیم ترک به طور ویژه طراحی شود ]49[. به 
عنوان مثال، بخش های با تنش سطحی پایین تر روی زنجیرهای 
انتهایی قرار می گیرند. به عبارت دیگر گونه های با جرم مولکولی 
پایین تر اجازه می دهند تا زنجیرهای انتهایی با سرعت بیشتری 
از بخش توده به سطح نفوذ کنند تا درنهایت بتوانند با عوامل 
ترمیم کننده برای ترمیم ترک های ایجادشده واکنش دهند. با این 
حال، اکسایش و پیوندهای عرضی با انجام واکنش های شیمیایی 
می توانند در سینتیک نفوذ اخلال ایجاد کنند. این پدیده در نهایت 
مانع از انجام فرایند خودترمیمی و ترمیم آسیب های ایجاد شده 

جدول 1 توصیف مراحل پنج گانه ترمیم ترک و اهمیت آن ]49، 48[.

توضیحمراحل

مرحله اول-بازآرایی سطح

مرحله دوم-نزدیکی به سطح

مرحله سوم-تر شدگی

مرحله چهارم-نفوذ

مرحله پنجم-آرایش تصادفی

سختی یا توپوگرافی سطح به وسیله عوامل خارجی نظیر فشار، زمان و یا دما تغییر می کند.

ترمیم زمانی اتفاق می افتد که سطوح به یکدیگر نزدیک شوند یا فاصله بین آن ها توسط سیال ترمیم کننده پر شود.

سطوح بایستی یکدیگر را تر کنند و قبل از اینکه فرایند ترمیم رخ بدهد باید با یکدیگر برهم کنش داشته باشند.

مهم ترین مرحله در رشد استحکام

اشاره به ایجاد تعادل در شیمی فضایی زنجیرهای غیرتعادلی که در نزدیکی سطح قرار دارند.
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می شود ]16[.
مرحله  این  شود.  می  نامیده  سطح  نزدیکی  دوم  مرحله 
عبارت  به  است.  خودترمیمی  فرایند  طی  در  مرحله  مهم ترین 
است  ضروری  خودترمیمی  فرایند  برای  مرحله  این  دیگر، 
بگیرند  قرار  یکدیگر  کنار  در  باید  یا  آسیب دیده  ]42[. سطوح 
سطوح  که  هنگامی  شوند.  احاطه  ترمیم کننده  عوامل  توسط  یا 
آسیب دیده به یکدیگر نزدیک می شوند بایستی به منظور ایجاد 
برهم نش یکدیگر را تر کنند. مفهوم ترکنندگی یا رطوبت پذیری 
)Wetability(و گسترش سیال توسط دانشمندی به نام بروچارد 
)Brochard( مورد بررسی قرار گرفت ]50[. ازآن جایی که برخی 
از سیالات قدرت ترکنندگی بالاتری در مقایسه با سایر سیالات 
معیاری  عنوان  به  می تواند  سطوح  ترکنندگی  قدرت  دارند 
مرحله   .]49[ شود  گرفته  نظر  در  مواد  خودترمیمی  توانایی  از 
ترکنندگی این اطمینان را ایجاد می کند که مواد تحرک زنجیری 
کافی را به منظور پیشرفت به سمت مرحله چهار دارند ]42[. 
در مواردی که سطوح آسیب دیده متحمل واکنش های شیمیایی 
نظیر اکسایش می شوند، سیال قادر به تر کردن این سطوح نیست 
که در نهایت باعث ایجاد اخلال در فرایند خودترمیمی می شود. 
نفوذ  است.  ترک  ترمیم  سازوکار  از  مرحله  چهارمین  نفوذ، 
در  گره  ایجاد  به  منجر  پلیمری  ماتریس  درون  به  زنجیرها 
خواص  بهبود  باعث  مرحله  این  می شود.  پلیمری  زنجیرهای 
در  موجود  های  گره   .]42[ می شود  ترمیم شده  مواد  مکانیکی 
قرار  نزدیکی سطح  در  که  پلیمری در حال حرکت  زنجیرهای 
طی  در  حرکات  این  که  هستند  تصادفی  حرکات  دارای  دارند 
فرایند نفوذ اتفاق می افتد. در ادامه، نزدیکی به سطح و ترشدگی 
راه را برای نفوذ به سمت سطوح آسیب دیده و نفوذ درونی به 

می کند. هموار  آسیب ندیده  ماتریس  حاوی  مواد  داخل 
آرایش تصادفی، آخرین مرحله از سازوکار ترمیم ترک است 
که توسط وول و اُ کانر توضیح داده شده است. این مرحله در 
واقع اشاره به تعادل شیمی فضایی نامتعادل زنجیرهایی دارد که 
در نزدیکی سطوح آسیب دیده قرار دارند ]51[. همچنین در این 
مرحله توزیع وزنی و جهت گیری بخش های مختلف زنجیری 

که در نزدیکی بخش آسیب دیده قرار دارد بازیابی می شود. 

2-2-2 برهم کنش شيميایی
پیوندهای دینامیکی)Dynamic Bands( اشاره به هر نوع پیوندی 
می کنند که می تواند متحمل چندین بار شکست و تغییر شکل در 
نسبت تعادلی شود ]52[. پیوندهای دینامیکی در ادامه می توانند 
به درشت مولکولها و خودترمیم شونده دینامیک کووالانسی تبدیل 
می توانند  همچنین  درشت مولکولی  خودترمیم شونده  شوند. 

کووالانسی  خودترمیم شونده های  که  زمانی  یا  تعادلی  نقطه  در 
نیازمند عوامل بیرونی نظیر دما یا پرتوهای فرابنفش هستند اتفاق 

بیفتند ]28[.
1.درشتمولکولها 

پیــوندهای  واقع  در  خودترمیــمی  درشت مولکول های 
هیدروژنی،  پیوند  نظیر  انتقــالی  پیوندهای  و  غیرکووالانسی 
پیوندهای غیراشباعی ) p-p Stacking( و پیوندهای اشتراکی فلز 
لیگاند هستند که به منظور تشکیل شبکه از آن ها استفاده می شود. 
این شبکه در ادامه می تواند به دفعات متحمل شکست و بازیابی 
شود. به عبارت دیگر پدیده ترمیم چندین بار می تواند در این 
نوع مواد رخ دهد. پیوندهای هیدروژنی این قابلیت را به صورت 
خودبه خودی تحت شرایط مطلوب و از طریق ایجاد پیوندهای 
پیوند  موضوع  این   .]53[ هستند  دارا  غیراشتراکی  و  اشتراکی 
هیدروژنی را برای استفاده در موادی که از سازوکار خودترمیمی 
می کند.  تبدیل  مطلوب  گزینه ای  به  می کنند  استفاده  ذاتی 
پلیمرهای خودترمیمی بر پایه پیوندهای هیدورژنی برای اولین 
بار توسط دانشمندی به نام لیبلر )Leibler  ( توسعه یافت ]54[. 
این دانشمند با استفاده از اسیدهای چرب و اوره مولکول هایی را 
سنتز کرد که در ادامه از طریق پیوندهای هیدروژنی شبکه ای از 
پیوندهای عرضی را تشکیل دادند. لیبلر کشف کرد که نمونه های 
آسیب دیده قادر به ترمیم خود در دمای اتاق )در حدود 20 درجه 
سانتی گراد( هستند و این فرایند تا زمانی ادامه می یابد که بخش 
فرایند  اینکه  به محض   .]55[ باشد  مشاهده  غیرقابل  آسیب دیده 
شکست و ترمیم تکرار می شود، نمونه های ترمیم شده همچنان 
در امتداد بخش آسیب دیده متحمل شکست می شوند مگر اینکه 
فرایند ترمیم در بازه زمانی طولانی تری اتفاق بیفتد. همین طور، 
آن نمونه ها می توانند از طریق پیوندهای شیمیایی مکرر فرایند 
دارای  اوره های  با  مقایسه  انجام دهند. در  را  ترمیم  شکست و 
دودندانه  اوره  دودندانه،  و  تک دندانه  هیدروژینی  پیوندهای 
در  درنتیجه  دارد.  را  قوی تری  هیدروژنی  پیوند  ایجاد  توانایی 
گسسته  هم  از  پلیمر  تخریب  دمای  به  نزدیک  بالاتری  دمای 

 .]58[ می شوند 
2.پیوندهایکووالانسیدینامیکی

در فرایند خودترمیمی بر پایه پیوندهای کووالانسی دینامیکی، از 
پیوندهایی کووالانسی نظیر پیوندهای دی سولفیدی، واکنش های 
شکل  6  می شود.  استفاده  ایمین  پیوندهای  و  آلدر  دیلز 
پیوندهای  تبدیل  سه مرحله ای  سازوکار  و  برگشت پذیربودن 
دی سولفیدی را نشان می دهد ]58[. در ابتدا، گروه عاملی تیول 
تیولیت  آنیونی  شکل  به  اولیه  مرحله  طریق  از  و  شده  یونیزه 
در گروه دی سولفید  اتم سولفور  دوم  مرحله  در  می یابد.  تغییر 
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توسط آنیون تیولیت در مرحله انتشار متحمل حمله هسته دوستی 
می شود. این فرایند باعث شکست پیوند اصلی گوگرد -گوگرد 
فرایند  سوم،  مرحله  در  می شود.  دیگر  پیوندهای  تشکیل  و 
پروتون دار کردن باعث شکل گیری تیول از طریق سازوکار اختتام 
می شود.  تشکیل  مجدد  دی سولفید  پیوند  نتیجه  در  که  می شود 

 مقایسهسازوکارهایذاتیوغیرذاتی
به طور کلی، سازوکارهای غیرذاتی یا استفاده از میکروکپسول ها با 
مشکل یک بارمصرف بودن روبرو هستند. همچنین سازوکارهای 
کردن  مسدود  احتمال  با  از رگ های خودترمیم شونده  شبکه ای 
الیاف موجود در هسته مواجه هستند که به خاطر وجود خواص 
دینامیکی  پیوندهای  دیگر،  سوی  از  است.  شبکه  خودترمیمی 
خودترمیمی  فرایند  از  نامحدودی  چرخه  ایجاد  امکان  )ذاتی( 
را دارند. این گزارش با هدف یافتن فرمول بندی بهینه پلی اوره 
خودترمیمی ارائه شده است که قابلیت ترمیم کردن حتی بعد از 
بارها شکست یا ترک را داشته باشد. این موضوع به رفع نیازهای 
صنعت کمک قابل توجهی می کند. در نتیجه این گزارش بر روی 

سازوکارهای خودترمیمی ذاتی متمرکز می شود.

3 عوامل موثر بر کارایی خودترميمی

R

S

S

R 2 RS
.

cleavage

recombination
(a)

S

S

R'

R' + RS
.

S

S

R

R'(b)

شکل a 6( شکست و بازتشکیل پیوند دی سولفید. b(  سازوکار 
سه مرحله ای تبادل پیوندهای دی سولفید.

عملکرد  و  کارایی  روی  بر  که  عواملی  تفکیک  به   3 جدول 
برهم کنش های فیزیکی و شیمیایی هنگامی که از سازوکارهای 
به منظور  می دهد.  نشان  را  می شود  استفاده  ذاتی  خودترمیمی 
دستیابی به حد معینی از بازده خودترمیمی در کوتاه ترین زمان 
پیوندهای  بر  موثر  عوامل  از  درستی  درک  به  بایستی  ممکن 
یابیم.  دست  ترک ها  پنج مرحله ای  ترمیمی  فرایند  و  دینامیکی 
دینامیکی  پیوندهای  مجدد  شکل گیری  و  ترک ها  سریع  ترمیم 
می تواند منجر به کارایی بهتر فرایند خودترمیمی شود. علاوه بر 
می تواند  همچنین  پلی اوره  ریزساختارهای  در  فاز  جدایی  این، 
عواملی  نتیجه،  در  بگذارد.  تأثیر  خودترمیمی  فرایند  روی  بر 
که می توانند باعث بهبود بازده فرایند خودترمیمی شوند شامل 
تحرک زنجیرها، جدایی فاز، بازه زمانی قبل از قرار گرفتن در 

سینتیکی. تعادل  و  با سطح  تماس 

3-1 تحرک زنجيرها
حرکت  در  راحتی  توصیف کننده  واقع  در  زنجیر  تحرک 
زنجیرهای پلیمری در ماتریس است. با توجه به مراحل ترمیم 
ترک، تحرک زنجیرها در مرحله اول )بازآرایی سطوح(، مرحله 
سوم )ترکنندگی( و مرحله چهارم )نفوذ( اتفاق می افتند. هر چه 
زنجیرها راحت تر حرکت کنند، گروه های انتهایی فعال راحت تر 
با یکدیگر واکنش می دهند و ترک زودتر ترمیم می یابد که در 
نتیجه،  در  می شود.  خودترمیمی  بازده  بهبود  به  منجر  نهایت 
تحرک زنجیرها می تواند به عنوان یک عامل بسیار مهم در ارتقای 

نظر گرفته شود.  فرایند خودترمیمی در  بازده 
بیشترین میزان جابه جایی که زنجیرهای ترک خورده می تواند 
برای برهم کنش های مربوطه داشته باشند کاملًا وابسته به میزان 
تحرک زنجیرها است. محیط اطراف زنجیرهای ترک خورده را 
ناحیه  اولین   .]60[ کرد  طبقه بندی  مجزا  منطقه  سه  به  می توان 

معایبمزایاسازوکار

میکروکپسول ها 

)غیرذاتی(

-کپسول ها به راحتی در ماتریس توزیع می شوند

- سازوکار ترمیمی قابل درک

- فقط یک بار توان ترمیم ترک یا آسیب را دارد

-از حلال های سمی استفاده می شود.

شبکه مجاری

 )غیرذاتی(

امکان ترمیم چندین بار

عوامل ترمیم کننده نیز توزیع می شوند

ماتریس ها حمل کننده سیالات ترمیم کننده هستند که این 
موضوع باعث کاهش استحکام کامپوزیت می شود.

پیوندهای دینامیکی

 )ذاتی(

به کاتالیزور یا عامل ترمیم کننده نیاز ندارد

فرایند ترمیم به صورت نامحدود رخ می دهد.

نیاز به محرک بیرونی دارد.

جدول 2 به طور خلاصه به معرفی چالش های پیش رو در هنگام استفاده از سازوکارهای ذاتی و بیرونی پرداخته است ]30 ، 14[.
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به  مربوط  دوم،  ناحیه  می افتد.  اتفاق  زنجیرها  بین  واکنش 
گروه های فعالی است که از یکدیگر دور افتاده اند ولی احتمال 
هیچ  ناحیه سوم  در  دارد.  هنوز وجود  آن ها  بین  واکنش  انجام 
واکنشی رخ نمی دهد. تعداد گروه های فعالی که در ناحیه اول 

می کنند.  تعیین  را  فرایند خودترمیمی  بازده  دارند  حضور 
به منظور دستیابی به غلظت بالاتری از گروه های عاملی فعال، 
برخوردار  اول  ناحیه  در  قابل قبولی  تحرک  از  بایستی  زنجیرها 
جرم  نظیر  عواملی  توسط  می تواند  زنجیرها  تحرک  باشند. 

گیرد. قرار  تأثیر  تحت  شیشه  انتقال  دمای  و  مولکولی 

3-2 عوامل موثر بر تحرک مولکولی
جرممولکولی

هر چه طول زنجیر افزایش پیدا کند، جرم مولکولی نیز افزایش 
روی  بر  مولکولی  جرم  شد  عنوان  قبلًا  که  همان طور  می یابد. 
سهولت حرکت زنجیرها تأثیر می گذارد.  ضریب نفوذ )1( نیز با 
تحرک مولکولی در ارتباط است و تحرک مولکولی نیز با طول 

زنجیر مرتبط است ]61[.

D i= k B T/n i ζ                                                  )1(

جدول 3 عوامل موثر بر بازده فرایند خودترمیمی را نشان می دهد.

پارامتراهمیتمراحل

)ذاتــی(:  فیزیکــی  برهم کنــش 
تــرک 3- ترمیــم  مرحلــه 

1.بازآرایی سطوح

2.نزدیکی به سطح

3.ترکنندگی

4 .نفوذ

5.آرایش تصادفی

ــال شیشــه  ــای انتق ــت دم ــر اهمی ــد ب تأکی
ــطح ــای س ــتراحت مولکول ه ــان اس و زم

تاکیــد بــر ضــرورت در تمــاس قــرار 
جداشــده بخش هــای  گرفتــن 

تعیین نسبت بازآرایی سطوح

ــا و  ــداد زنجیره ــط تع ــده توس ــن پدی ای
ــت  ــرده تح ــوذ ک ــای نف ــداد منومره تع

تأثیــر قــرار می گیرنــد.

و  مولکولــی  جــرم  توزیــع  بازیابــی 
ــر ــای زنجی ــم بخش ه ــری نامنظ جهت گی

تحرک زنجیر

زمان قبل از ایجاد تماس بین سطوح

تحرک زنجیر

تحرک زنجیر

ــترش دهنده های  ــادل )ازگس ــینتیک تع س
زنجیــر اســتفاده شــده اســت(

)ذاتــی(:  شــیمیایی  برهم کنــش 
دینامیکــی پیوندهــای 

پیوندهــای دینامیکــی قابلیــت تحمــل 
بــار شکســت و شــکل گیری  چندیــن 

مجــدد را دارنــد.

ــترش دهنده های  ــادل )از گس ــینتیک تع س
ــر اســتفاده می شــود( زنجی

 ni ه ، )Boltzmann Constant(بولتزمن ثابت   kB معادله  این  در 
 )Number of Kuhn Segments( کوهن  قسمت های  عدد 
ارتباط با طول زنجیر است. و ζ ضریب کسر رز  است که در 
i(Rose  Friction  Coefficient)i است. با توجه به معادله فوق، 

تحرک مولکولی با افزایش طول زنجیر کاهش می یابد. هنگامی 
که تحرک مولکولی بالاست بازده خودترمیمی در بهترین حالت 
خود قرار دارد و احتمالاً جرم مولکولی پلیمر نیز کاهش می یابد. 
پلیمری،  زنجیره  در  سخت  و  نرم  بخش های  از  ترکیبی 
حفظ  بر  علاوه  هم زمان  به طور  تا  می دهد  اجازه  پلی اوره  به 
خصوصیات مکانیکی قابلیت خودترمیمی از طریق نفوذ زنجیرها 
را نیز داشته باشد. در دمای بالاتر از دمای انتقال شیشه، بخش 
نرم به حالت لاستیکی تبدیل می شود. بخش سخت تنها بخش 
ممانعت کننده از تحرک مولکولی است. به دلیل آنکه بخش های 
نرم و سخت از لحاظ ترمودینامیکی ناپایدار هستند دچار جدایی 
فاز می شوند ]65[. بخش های نرم و سخت از دو راه می توانند از 
یکدیگر جداشوند: ترکیب فازها و جدایی فازها. در شکل شناسی 
)Morphology( ترکیب فازها بخش نرم به طور مستقیم به بخش 
سخت متصل شده است. با این حال، شکل شناسی جدایی فاز 

به طور واضح از بخش سخت جدا شده است ]66[. 
ساختار جدایی فاز در پلی اوره باعث می شود تا خودترمیمی 
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برهم کنش  عدم  به خاطر  موضوع  این  و  نشود  انجام  به خوبی 
نتیجه، شکل شناسی  دینامیکی کافی در بخش سخت است. در 
با  شود.  بالا  خودترمیمی  بازده  به  منجر  می تواند  فازها  ترکیب 
نفوذ  نرم  بخش  درون  به  سخت  بخش  که  هنگامی  حال،  این 
می کند، این پدیده از تحرک بخش نرم ممانعت به عمل می آورد 
]66[ که منجر به کاهش تحرک مولکولی و درنهایت پایین بودن 
به  نیاز  به نظر می رسد که  نتیجه،  بازده خودترمیمی می شود. در 
بهینه سازی جدایی فازها ضروری باشد. درواقع این موضوع در 
و  دینامیکی  برهم کنش های  مابین  تعادل  ایجاد  به  منجر  نهایت 
تحرک زنجیر برای دستیابی به بیشترین بازده خودترمیمی می شود. 
از  فازها،  ترکیب  شناسی  شکل  به  دستیابی  به منظور 
گسترش دهنده زنجیر با پیوندهای دینامیکی در بخش سخت که 
شامل برهم کنش های دینامیکی است، استفاده می شود. جدول  4 
بهبود  به منظور  که  را  زنجیر  گسترش دهنده های  از  برخی 
خودترمیمی  بازده  ارتقا  راستای  در  دینامیکی  برهم کنش های 
استفاده شده است را نشان می دهد. درجه جدایی فاز می تواند بر 
اساس تغییر در نوع یا نسبت بخش های سخت تغییر کند ]67[.
استفاده از دی ایزوسیانات با نسبت های مختلف در سنتز پلی اوره 
ساختار  در  موجود  هیدروژنی  پیوندهای  نسبی  تعداد  می تواند 
پلی اوره را تغییر دهد. حضور انواع مختلفی از پیوندهای هیدروژنی 
در بخش سخت می تواند بر روی چگونگی جدایی فاز در پلی اوره 

موثر باشد که در نهایت بر روی بازده خودترمیمی اثر می گذارد.

3-3 هنگامه  قبل از ایجاد تماس با سطح
که  پلی اوره  از  قسمت هایی  برهم کنش  اثر  در  که  مسیری  در 
را  مسیر  این  می شود،  ایجاد  پل هایی  شده اند  شکستگی  دچار 
تقسیم  مختلفی  بخش های  به  می توان  انتظار  زمان  به  توجه  با 
دو سطح  اینکه  از  قبل  زمان  به صورت  انتظار  زمان   .]68[ کرد 
ترک خورده در تماس با یکدیگر قرار می گیرند تعریف می شود.. 
خودترمیمی  یا  به خودچسبی  منجر  می تواند  پل ها  شکل گیری 
گروه های  غلظت  که  می افتد  اتفاق  هنگامی  خودچسبی  شود. 
عاملی فعال کم باشد یا تعداد پل های بین دو سطح به آرامی رشد 
یابند. از سوی دیگر خودترمیمی زمانی رخ می دهد که سامانه از 
حالت تعادل فاصله زیادی داشته باشد و تعداد گروه های عاملی 
فعال زیادی موجود باشند که در نتیجه آن سرعت رشد تعداد 

بود.  پل ها سریع خواهد 
با توجه به شکل 7، خودترمیمی زمانی رخ می دهد که زمان 
زنجیرها  سوسپانسیون  استراحت  زمان  طولانی ترین  از  انتظار 
کوتاه تر باشد. با کوتاه شدن زمان انتظار، غلظت گروه های عاملی 
کاهش  به منظور  رفت.  بالا خواهد  آسیب دیده  در سطوح  فعال 
غیرعادی  نفوذ  طریق  از  فعال  عاملی  گروه های  سامانه،  انرژی 
پل هایی  شکل گیری  باعث  احتمالاً  و  شد  خواهند  بازترکیب 

ترمیم ترک خواهد شد.  به  می شوند که منجر 
با  فعال  عاملی  گروه های  می یابد،  افزایش  زمان  که  هنگامی 
زنجیرهای آویزان لوب هایی را شکل می دهند که منجر به کاهش 

جدول 4 فهرست گسترش دهنده های زنجیر را نشان می دهد ]70[.

Keq (M^-1)K-1 (h-1)مخفف پلی اوره شکل رفتهساختار شیمیاییاسم شیمیایی

-2TMPCA88و2و6و6-تترا متیل پی پیریدین

TBEU105 × 7.9 0.21ترسیو بوتیل-اتیل آمین

DEU107>0.0011دی اتیل آمین
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سامانه  شرایط  این  در  می شود.  فعال  عاملی  گروه های  غلظت 
احتمال  نتیجه،  در  بود.  خواهد  تعادل  حالت  به  نزدیک  بسیار 
بنابراین، سطوح  است.  از خودترمیمی  بیشتر  وقوع  هم چسبی 
تماس  در  یکدیگر  با  کوتاه  زمانی  بازه  در  بایستی  ترک خورده 
قرار گیرند تا از وقوع فرایند خودترمیمی اطمینان حاصل شود. 
سطوح(  )نزدیکی  دوم  مرحله  به  مربوط  خط  در  موضوع  این 

دارد. وجود  ترک  ترمیم  سازوکارهای 

3-4 سينتيک تعادلی
پیوندهای  از  استفاده  با  مرتبط  به طورکلی  ذاتی  سازوکارهای 
این  شامل  خودترمیم شونده  پلی اوره های  هستند.  دینامیکی 
پیوندها  نوع  این  حضور  بدون  هستند.  دینامیکی  پیوندهای 
به  دینامیکی  پیوندهای  می بود.  گرماسخت  پلیمری  پلی اوره، 
رفت وبرگشتی  تعادلی  واکنش های  تا  می دهند  اجازه  ترکیب 
معکوس  شیمی  با  موضوع  این  حال،  این  با  دهد.  انجام  را 
همیشه  معکوس  شیمی  دارد.  )Re verse Chemistry(تفاوت 
به  دستیابی  برای   .]69[ نمی شود  دینامیکی  خواص  به  منجر 
خاصیت خودترمیمی موثر هر دو واکنش رفت و برگشت باید 
سریع باشند. این موضوع بدین معنی است که ثابت سرعت رفت 

و ثابت سرعت واکنش برگشتی باید بزرگ باشند. با این حال، 
ثابت سرعت واکنش رفت بایستی سریع تر از واکنش برگشت 
باشد. این موضوع به این دلیل است که همواره تمایل به تشکیل 
پلیمر بیشتر از گسست آن بوده است و فرایند خودترمیمی در 
ثابت  بنابراین،  اتفاق می افتد.  راستای ترمیم و پرکردن ترک ها 
واکنش  برگشت پذیری  نتیجه،  در  باشد.  بزرگ  بایستی  تعادل 
نقش بسیار پررنگی در بهبود عملکرد خودترمیمی ایفا می کند. 
به  رسیدن  و  ایده آل  تعادلی  سینتیک  به  دستیابی  منظور  به 
بازده خودترمیمی بالا، انتخاب گسترش دهنده زنجیر برای سنتز 
پلی اوره از اهمیت ویژه ای برخوردار است. در واقع استفاده از 
تفاوت در ساختار  دلیل  به  گسترش دهنده های گوناگون زنجیر 
می آورند.  به وجود  نیز  را  متفاوتی  تعادلی  سینتیک  بزرگی،  و 
به منظور دستیابی به ثابت تعادل بالا ترکیب آمینی مورد استفاده 

باشد. بزرگی  دارای ساختار حجیم و  نباید 
از  آمین ها  بزرگی  و  فضایی  ازدحام   ،5 جدول  به  استناد  با 
آمین    اتیل  بوتیل  ترشیو  تا   )Diethylamine( دی اتیل آمین 
پیریدین  پی  متیل  تترا  )Tert-butyl-ethylamine( و 2و2و6و6 
)Tertramethylpiperidine-2,2,6,6( افزایش می یابد. در نتیجه، 
پیریدین  پی  متیل  تترا  2و2و6و6  کمک  به  سنتزشده  پلی اوره 
دارای کمترین مقدار ثابت تعادلی خواهد بود که بسیار کمتر از 
آن مقداری است که بتوان در عمل از آن استفاده کرد. همچنین، از 
آن جایی که پلی اوره خود دارای درجه پلیمری شدن بسیار پایینی 
است و این موضوع باعث کاهش شدید استحکام مکانیکی آن 
می شود ]70[. بر اساس مقدار ثابت تعادلی و ثابت های سرعت 
ثابت های  بزرگ ترین   TBEU برگشت،  و  رفت  واکنش های 
سرعت را دارد که درنهایت منجر به بیشترین بازده خودترمیمی 
تأثیر  زنجیر  گسترش دهنده  نوع  انتخاب  به طورکلی،  می شود. 

تعادلی خواهد داشت. بر روی سینتیک  بسیار زیادی 

4 رویکرد جدید برای سنتز پلی اوره خودترميم شونده

4-1 انتخاب ایزوسيانات
نتیجه،  در  است.  ایزوسیانات  شامل  پلی اوره  بخش های سخت 
تأثیر  پلی اوره  سنتز  در  استفاده  مورد  دی ایزوسیانات  ساختار 
داشت  خواهد  پلی اوره  خودترمیمی  قابلیت  در  زیادی  بسیار 
]66[. جدول 5 دی ایزوسیانات های مرسوم در سنتز پلی اوره با 
خاصیت خودترمیمی بالا را نشان می دهد. IPDI دی ایزوسیانات 
ساختار   HDI درحالی که  است؛  حجیم  حلقوی  آلی  ساختار  با 
این  به  این دو ترکیب  از مقایسه ساختار  آلیفاتیک خطی دارد. 
نتیجه می رسیم که IPDI دارای ساختار حجیم تری در مقایسه با 

ترمیم: نفوذ غیر عادی
τ<τ_w

ترمیم: افزایش ناگهانی
τ >τ_w

ترمیم:
افزایش ناگهانی  

چسبندگی

ترمیم:
نفوذ غیر عادی  

τ eq

ظار
 انت

ان
زم

(τ
  w

)

τ R

  استحکام پیوند
2ln (N) ln (N) 

ε/(k B T)

 τb(شــکل 7 نمــودار بخش هــای ترمیمــی و چســبندگی را نشــان می دهــد
ــل  ــدی عم ــتحکام پیون ــوان اس ــه به عن ــد ک ــر پیون ــول عم ــان دهنده ط نش
می کنــد؛ τeq کــه بــا خــط ســیاه ضخیــم نشــان داده شــده اســت بیان کننــده 
 τR زمــان تعادلــی تــوده اســت کــه معیــاری از اســتحکام پیونــدی اســت؛

ــد(. ــان می ده ــان رز )Rouse( را نش زم
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HDI است. ساختار حجیم IPDI مانع از جمع شدن بخش های 
سخت می شود. از سوی دیگر، بخش های سخت HDI به دور 
یکدیگر جمع شده و ساختارهای سخت درهم گره خورده را 
همکارانش  و   (Yilgor( ایلگور  مثال،  به عنوان  می کنند.  ایجاد 
]71[ گزارش کردند که بخش های سخت در هم تنیده می توانند 
با کم شدن تحرک  کنند.  زنجیر جلوگیری  از حرکت موضعی 
  4 و   3  ،1 مراحل  در  ترک  ترمیم  سازوکارهای  بازده  زنجیرها 
محدود شده است و درنهایت منجر به کاهش بازده خودترمیمی 
می شود. به طور مشابه، HDMI نیز بازده پایین خودترمیمی را از 
هیدروژنی  پیوندهای  دارای   HDMI  .]72[ می دهد  نشان  خود 
بسیار قوی است که به خاطر ساختارهای سخت خود باعث ایجاد 
دمای  در  هیدروژنی  قوی  پیوندهای  می شود.  کلوخه  یا  تجمع 
اتاق به سختی از هم گسسته می شوند. بنابراین تحرک زنجیرها 
روبرو  اختلال  با   HDMI توسط  بازده خودترمیمی  و همچنین 
از   IPDI اشاره شده،  بر سه نوع دی ایزوسیانات  می شود. علاوه 
خودترمیمی  خاصیت  با  پلی اوره  در شکل گیری  بالایی  قابلیت 

است.  برخوردار  بالا 

4-2 نسبت ایزوسيانات های مختلف
از  پلی اوره  سخت  بخش های  شد،  اشاره  قبلًا  که  همان طور 
مورد  ایزوسیانات های  ساختار  شده اند.  تشکیل  ایزوسیانات ها 
تحرک  روی  بر  قابل توجهی  تأثیر  پلی اوره  سنتز  در  استفاده 
موضعی زنجیر دارد که در نهایت باعث کاهش بازده خودترمیمی 
در  مختلف  ایزوسیانات های  ترکیب  نسبت  در  تغییر  می شود. 

بخش های سخت پلی اوره می تواند بر روی نسبت بین پیوندهای 
هیدروژنی قوی و ضعیف تأثیر بگذارد ]67[ که این موضوع بر 
روی جدایی فاز و نهایتاً بر روی بازده خودترمیمی پلی اوره تأثیر 
می گذارد.  HMDI پیوندهای هیدروژنی قوی را شکل می دهند 
درحالی که IPDI تمایل به تشکیل پیوندهای ضعیف هیدروژنی 
دارند. درنتیجه، HMDI می تواند باعث ایجاد خواص مکانیکی 
 IPDI قابل قبول ولی ظرفیت خودترمیمی پایین شود درحالی که
 )Zhang( ژانگ  دیگر،  سوی  از  می کند.  عمل  برعکس  دقیقاً 
پیوندهای  از  کمی  تعداد  که حضور  است  کرده  گزارش   ]67[
ناپایداری  به  منجر  می تواند   IPDI ساختار  در  قوی  هیدروژنی 
خودترمیمی  بازده  کاهش  همچنین  و  پیچیده  ساختارهای 
نسبت  در  تعادل  ایجاد  برای  راهی  کردن  پیدا  بنابراین،  شود. 
بخش های سخت پلی اوره برای بهینه کردن بازده خودترمیمی در 
کنار خواص مکانیکی مطلوب بسیار ضروری به نظر می رسد. 
براساس یافته های ژانگ نسبت IPDI:HMDI 2:1 مناسب ترین 

است. خودترمیم شونده  پلی اوره  برای  نسبت 

4-3 انتخاب گسترش دهنده زنجير
خاصیت  بهبود  به منظور   )6 )جدول  زنجیر  گسترش دهنده های 
خودترمیمی پلی اوره مورد استفاده قرار می گیرد. مقایسه ای بین 
پلی اوره حاوی گسترش دهنده زنجیر که دارا و فاقد دی سولفید 
بود صورت گرفت. پلی اوره حاوی گسترش دهنده زنجیر دارای 
خودترمیمی  فرایند  در  بهتری  بازده  از  دی سولفید  گروه های 
برخوردار بود ]73 ، 65[. اگرچه، موثر بودن پیوندهای هیدروژنی 

جدول 5 فهرست دی ایزوسیانات ها.

ساختار شیمیاییمخففدی ایزوسیانات

ایزوفورون دی ایزوسیانات

IPDI

HDI72هگزامتیلن دی ایزوسیانات

4HMDIو4-دی سیکلوهگزیل متان دی ایزوسیانات
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بر روی قابلیت خودترمیمی تأیید شده است؛ ولی حضور تعداد 
زیادی از هر دو نوع پیوند هیدروژنی بلند و کوتاه می تواند تأثیر 
زیادی  تعداد  دیگر، حضور  عبارت  به   .]60[ باشد  داشته  منفی 
از پیوندهای هیدروژنی می تواند منجر به ایجاد ماتریس سخت 
با حداقل تحرک زنجیری می شود. حضور تعداد بسیار کمی از 
پیوندهای هیدورژنی در ساختار پلی اوره باعث ایجاد ماتریسی با 
قابلیت روان شدگی بالا می شود که تحرک زنجیرهای آن بسیار 
زیاد است که این تحرک زیاد تعداد گروه های فعالی را که قابلیت 
تشکیل پیوند دارند را محدود می کند. تعداد پیوندهای هیدورژنی 
که بازده خودترمیمی را به بیشترین میزان خود می رساند نیاز به 
بهینه سازی دارند. استفاده از گسترش دهنده زنجیر دی سولفیدی 
می تواند برخی از پیوندهای هیدروژنی در بخش های سخت را 
با پیوندهای سولفیدی جایگزین کند. این پیوندهای سولفیدی به 
کاهش بخش های سخت و ارتقا بازده خودترمیمی کمک می کند. 
از سوی دیگر، استفاده از آمین های حجیم باعث می شوند تا 
در مدت زمان کوتاه تری پیوندهای کووالانسی دینامیکی تشکیل 
شوند ]70[. این موضوع بدین معنی است که توانایی پیوندها در 
تحمل شکست و شکل گیری مجدد سریع را دارند که در نهایت 
منجر به ارتقا بازده خودترمیمی در پلی اوره می شود. با این حال، 
برای  که  هستند  پایین  استحکام  با  پیوندهای  دارای  نیز  آمین ها 
موارد کاربردی نمی تواند مطلوب باشند. در نتیجه، گسترش دهنده 
بهترین  می تواند   )6 )جدول   AFD نظیر  دی سولفیدی  زنجیر 

انتخاب برای پلی اوره خودترمیم شونده کارامد باشد.

5 نتيجه گيری
 ،  73[ متعددی  مقالات  دی ایزوسیانات،  انتخاب  با  ارتباط  در 
مناسب ترین  به عنوان  را   IDPI یکپارچه  به صورت   ]66 ، 67

پلی اوره  سنتز  برای  مواد  مهم ترین  از جمله  که  دی ایزوسیانات 
شامل   IPDI کرده اند.  انتخاب  است،  بالا  خودترمیمی  بازده  با 
حلقه آلیفاتیک حجیم است که می تواند مانع درهم تنیده شدن 
بخش های سخت و درنتیجه مانع کاهش تحرک مولکولی شود. از 
آن جایی که از جمله مهم ترین عوامل در بهبود بازده خودترمیمی 
برای  مناسب  گزینه ای  می تواند   IPDI است،  زنجیرها  تحرک 
بهینه سازی فرمول بندی برای دستیابی به بازده خودترمیمی بالا 

باشد. پلی اوره  در 
 IPDI/HMDI نسبت  دی ایزوسیانات ها،  نسبت  با  درارتباط 
با  پلی اوره  سنتز  در  نتیجه  بهترین  تا  باشد   ½ معادل  بایستی 
آمین  از  استفاده  با  ژانگ  شود.  حاصل  بالا  خودترمیمی  بازده 
حجیم به عنوان گسترش دهنده زنجیر و با استفاده از نسبت های 
مختلفی از دو دی ایزوسیانات موفق به یافتن بهترین نسبت دو 
نسبت  که  ثابت می کند  تحقیقاتی وی  کار  دی ایزوسیانات شد. 
بازده  روی  بر  می تواند  که  است  پارامتری  دی ایزوسیانات  دو 

باشد. تأثیرگذار  پلی اوره  خودترمیمی 
در ارتباط با انتخاب گسترش دهنده زنجیر گزارش های متعددی 
]73 ، 66[ به طور مشترک از گسترش دهنده زنجیر دی سولفیدی 
یاد می کنند. گسترش دهنده های زنجیر  انتخاب  بهترین  به عنوان 
طور  همین  و  هستند  دی سولفیدی  پیوندهای  فاقد  که  آمینی 
هستند  متفاوت  یکدیگر  با  ساختار  و  بودن  حجیم  لحاظ  از 
از  دسته  این  حال  این  با  گرفتند  قرار  مقایسه  و  بررسی  مورد 
خودترمیمی  خاصیت  ایجاد  توانایی  زنجیر  گسترش دهنده های 
به  توجه  با   .]69[ ندارند  را  مکانیکی مطلوب  کنار خواص  در 
این مشاهدات می توان نتیجه گرفت که پیوندهای دی سولفیدی 
در  را  مهمی  بسیار  نقش  زنجیر  گسترش دهنده های  در  موجود 

ایفا می کنند. بالا  بازده خودترمیمی  با  پلی اوره  به  دستیابی 

جدول 6 فهرست گسترش دهنده های زنجیر براي خود ترمیمي پلیمر.

ساختار شیمیاییمخففاسم شیمیایی

AFDبیس )4-آمینوفنیل( دی سولفید

4MDAو’4 – دی آمینو دی بنزیل
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