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Self-healing materials with repair or healing ability of damages can be used with 

high reliability under service conditions. Approaches to the creation of a self-

healing phenomenon in materials include: healing without or with internal or external 

interferences, which are referred to autogenic and autonomic repair, respectively. The most 

important self-healing mechanisms in polymer based composites are: the release of healing 

agent, reversible cross-links, electrohydrodynamics, conductivity, shape memory effect, 

nanoparticle migration and co-deposition. Since the production and use of self-healing 

materials is in its early stage, the use of nanoparticles in polymer-based composites can 

provide a great opportunity to create self-healing capabilities and improve properties. In 

this paper, the results of theoretical studies and models are considered in order to fully 

understand the self-healing behavior of nanocomposites and then various polymer- 

based composites such as hydrogels (containing nanoclay, gold nanoparticles, carbon 

nanomaterials) and composites (containing carbon nanomaterials and other nanoparticles) 

are introduced and investigated as the most important nanocomposites with self-healing 

capabilities. The most widely used nanoparticles in self-healing polymers include carbon 

nanotubes, graphene oxide, organoclay, halloysite nanotubes, gold and silver.
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سازوکارهای  راه  از  ایجادشده  آسیب های  و  تخریب ها  تعمیر  و  ترمیم  قابلیت  با  خودترمیم  مواد 
از طبیعت، می توانند با ضریب اطمینان زیاد در شرایط کاربردی استفاده شوند.  الهام گرفته  عمدتا 
رویکردهای ایجاد پدیده خودترمیمی در مواد، شامل ترمیم بدون دخالت یا با دخالت محرک خارجی 
از  می شوند.  نامیده  مصنوعی  یا  خودفرمان  ترمیم  و  طبیعی  یا  خودزا  ترمیم  به ترتیب  که  است 
مهم ترین سازوکارهای خودترمیمی در کامپوزیت های با ماتریس پلیمری می توان به رهایش عامل 
ترمیم، اتصالات عرضی برگشت پذیر، الکتروهیدرودینامیک، رسانندگی، اثر حافظه شکلی، مهاجرت 
خودترمیم،  مواد  به کارگیری  و  تهیه  نوظهوربودن  به  توجه  با  کرد.  اشاره  هم رسوبی  و  نانوذرات 
به کارگیری نانوذرات در کامپوزیت های ماتریس پلیمری می تواند فرصت مغتنمی را با هدف ایجاد 
ایجاد کند. در مقاله حاضر، مطالعات و مدل سازی های نظری  قابلیت خودترمیمی و بهبود خواص 
انجام گرفته در راستای درک کامل رفتار نانوکامپوزیت های خودترمیم ارزیابی مي شود. سپس، انواع 
به عنوان  نانومواد کربنی  دارای  پلیمری مانند هیدروژل ها و کامپوزیت های  کامپوزیت های ماتریس 
راستا  این  در  انجام یافته  مطالعات  و  معرفی  خودترمیمی  قابلیت  با  نانوکامپوزیت های  مهم ترین 
بررسی مي شود. از مهم ترین نانوذرات استفاده شده در کامپوزیت  های پلیمری خودترمیم می توان به 
نانولوله های کربنی، گرافن اکسید، خاک رس اصلاح شده، نانولوله های هالوسیت، طلا و نقره اشاره 

کرد.
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مقدمه
خودترمیمی را می توان قابلیت ماده برای ترمیم )بازیابی یا تعمیر( 
آسیب ها به طور غیرارادی و مستقل، بدون دخالت هیچ گونه عامل 
خارجی، تعریف کرد. پیش بینی می شود، در آینده نه چندان دور مواد 
در  را  خود  ساختاری  یک پارچگی  بتوانند  بشر  ساخت  مصنوعی 
برابر شکست بازیابند. به عنوان  مثال، ترک های ساختمان ها بتوانند 
بدنه  بر  یا خراش های موجود  به کمک خود ترک ها مسدود شوند 
اتومبیل بتوانند ظاهر صیقلی اولیه را بازیابی کنند ]1[. خودترمیمی 
برای حفظ زندگی جانداران بسیار ضروری است. همین موضوع، 
سبب زنده ماندن و طول عمر بسیاری از موجودات می شود. به عنوان 
نمونه می توان به ترمیم طبیعی زخم ها در گونه های زنده اشاره کرد. 
دسته اي از مواد خودترمیم با الهام از انواع مواد طبیعی، به عنوان مواد 
پیشرفته شناخته می شوند که قابلیت بهبود خواص اصلی خود نظیر 
استحکام مکانیکی، چقرمگی شکست و مقاومت در برابر خوردگی 

را پس از آسیب دارند ]2[.
 پلیمرها با دارابودن مزایایی همچون سبکی، قابلیت فراوری آسان و 
در  گسترده  به طور  جوی  شرایط  نوع  هر  در  شیمیایی  پایداری 
استفاده می شوند. قرارگرفتن  از زمینه های نوین مهندسی،  بسیاری 
در محیط های سخت و تهاجمی به سهولت موجب تخریب اجزای 
جدی  آسیب های  از  میکرونی  ترک خوردگی  می شود.  پلیمری 
ایجادشده در شرایط کاری است که شکست ناگهانی کامپوزیت های 
پلیمری را به همراه دارد و عمر سازه ها را کاهش درخور توجهي 

می دهد. از آنجا که رویت و تعمیر آسیب ها، به ویژه در داخل مواد، 
پلیمرها  در  خودترمیمی  قابلیت  دارابودن  بنابراین  است،  مشکل 
بسیار جذاب است. از این رو، تلاش هایی در راستای تقلید از ترمیمِ 
طبیعی موجودات زنده و گنجاندن قابلیت خودترمیمیِ الهام گرفته 
از مواد زیستی در پلیمرها و کامپوزیت های پلیمری، انجام پذیرفته 
است. حرکت در این راستا، مبدأ و نقطه آغازی برای مواد هوشمند 

جدید است ]1[.
ویژگي  با  پلیمرهای  درباره  پژوهش هایي  اخیر،  سال های  در 
خودترمیمی انجام پذیرفته که در آن ها این قابلیت کامپوزیت های 
قابلیت  ایجاد   .]2-4[ است  شده  بررسی  جامع  به طور  پلیمری 
خودترمیمی در ساختارهای پلیمری محتوی ذرات نانومتری نیز با 
موفقیت انجام یافته است ]5[. سامانه هاي خودترمیم از نظر سازوکار 

خودترمیمی به دو گروه زیرتقسیم بندی می شوند ]6[:
- ترمیم خودکار، خودبه خود، طبیعی یا خودزا )autogenic( بدون 

دخالت هرگونه عامل خارجی و
که   )autonomic( خودفرمان  یا  مصنوعی  غیرخودکار،  ترمیم   -

نیازمند دخالت انسان یا محرک خارجی است.
که  ترمیم  عامل  یا  شیمیایی  پتانسیل  خودکار،  خودترمیم  مواد  در 
به طور خودبه خود پس از وقوع آسیب منتشر می شود، موجب بهبود 
مواد  دیگر،  سوی  از  می شود.  تخریب  یا  آسیب  برابر  در  خواص 
محرک  یا  عامل  وجود  نیازمند  غیرخودکار  خودترمیمی  قابلیت  با 
 1 شکل   هستند.  گرمایی(  و  نوری  شیمیایی،  )مکانیکی،  خارجی 

شکل 1- انواع پلیمرهای خودترمیم با رویکرد ترمیم خودکار و غیرخودکار.
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انواع پلیمرهای خودترمیم در سامانه های خودکار و غیرخودکار را 
به طور خلاصه نمایش می دهد.

از میان مواد مختلف، نانوکامپوزیت های پلیمری با توجه به خواص 
برتر خود نظیر سختی زیاد، هزینه مناسب، پایداری گرمایي و وزن 
کم گزینه های مهمی برای بهبود کارایی و پایداری در کاربردهای 
گوناگون هستند ]7[. با توجه به مزایای یادشده ساخت و استفاده 
از نانوکامپوزیت های پلیمری به  سرعت رو به گسترش است. بدین 
دلیل، ایجاد قابلیت خودترمیمی نیز در آن ها بسیار بااهمیت است. در 
مقاله حاضر، ابتدا مفهوم خودترمیمی در پلیمرها و کامپوزیت های 
عرضی  پیوندهای  ترمیم،  عامل  رهایش  شامل  پلیمری  ماتریس 
مي شود.  بررسی  مرتبط  ترمیم  فناوری های  سایر  و  برگشت پذیر 
نانوکامپوزیت های  در  خودترمیمی  سازوکارهای  به  بعدی  بخش 
ماتریس پلیمری اختصاص یافته است که شامل بررسی سازوکارهای 
نانوذرات  )حاوی  نانوکامپوزیتی  هیدروژل های  در  خودترمیمی 
خاک رس و طلا و نانومواد کربنی( و سازوکارهای خودترمیمی در 
نانوکامپوزیت های ماتریس پلیمری )حاوی گرافن، نانولوله کربنی، 

نانولوله های هالو سیت و نانوذرات طلا و نقره( است.

خودترمیمی در پلیمرها و کامپوزیت های ماتریس پلیمری
شایان  ترمیم  قابلیت  سنتی  مواد  با  مقایسه  در  خودترمیم  مواد 
دارند.  ترک خوردگی  یا  آسیب  با  مواجه شدن  حین  در  را  توجهي 

با توجه به اینکه کامپوزیت های پلیمری در بسیاری از عرصه های 
مانند  کامپوزیت ها  سایر  با  مقایسه  در  گسترده تری  کاربرد  صنعت 
بیشتر  تاکنون  دارند،  سرامیکی  و  فلزی  ماتریس  کامپوزیت های 
پژوهش ها در حوزه مواد خودترمیم بر این مواد تمرکز یافته است. 
از  ناشی  مشکلات  بتوانند  پلیمری خودترمیم  مواد  می رود،  انتظار 

تخریب و آسیب پلیمرهای سنتی را رفع کنند.
ترمیم  شامل  خودترمیم،  پلیمرهای  طراحی  مختلفِ  راهبردهای 
مهم ترین  به  ادامه  در  که  هستند  غیرخودکار  ترمیم  و  خودکار 
عرضی  اتصالات  ترمیم،  عامل  رهایش  بر  مشتمل  راهکارها  این 
الکتروهیدرودینامیک،  شامل  فناوری ها  سایر  و  برگشت پذیر 
نانوذرات و هم رسوبی  اثر حافظه داری شکلی، مهاجرت  رسانایی، 

پرداخته مي شود.

رهایش عامل ترمیم

در سازوکار رهایش عامل ترمیم، عوامل فعال )واکنش پذیر( مایع 
مانند مونومرها، کاتالیزگرها و سخت کننده ها درون میکروکپسول ها، 
الیاف توخالی یا کانال ها در سامانه پلیمری و در حین مرحله ساخت، 
 جا گذاری می شوند. به هنگام ایجاد ترک، این محفظه ها شکافته شده و 
واکنشگر با کمک نیروی مویین درون ترک را پر می کند. واکنشگر 
در مجاورت کاتالیزگرهای ازپیش توزیع شده، استحکام یافته و ترک 
یا عامل  به دخالت دستی  این فرایند  از آنجا که  را ترمیم می کند. 

عوامل موثر ویژگی 

ــا میکروکپسول ــر کپســول، ســازگاری ب ــی باشــد، عمــر طولانی  ت ــا خنث ــر ی ــه پوســته پلیمــری بی  اث ــد نســبت ب ــم بای ــل ترمی عام
ــر،  ــا کاتالیزگ ــدن، مجــاورت ب ــت پاره ش ــای قابلی ــرای ارتق ــم دوام ب ــته ک ــواره پوس ــده، دی ــری منتشرش ــط پلیم محی

ــع پارگــی پوســته ــرای رف ــواره کپســول ب ــس پلیمــری و پوســته دی ــان ماتری ــوی می ــروی بین ســطحی ق نی
ــان مونومر  ــدن زم ــرای فراهم ش ــم ب ــت ک ــی، فراری ــر مویینگ ــرک در اث ــي در ت ــور جریان یاب ــر به منظ ــم مونوم ــروی ک گران

کافــی بــرای پلیمرشــدن

باید به سرعت انجام پذیرد، آزادسازی تنش بدون ایجاد انقباض در اثر پخت، پلیمرشدن در دمای معمولی پلیمرشدن

حل شدن در مونومر، بدون انبوهش یا کلوخه شدن در ماتریس پلیمریکاتالیزگر 

وجــود میکروکپســول  ها بایــد اثــر بســیار کمــی بــر خــواص فیزیکی-مکانیکــی ماتریــس بگــذارد، ضخامــت پوشــش پوشش  دهی 
بایــد بیــش از انــدازه میکروکپســول باشــد، بــدون خوشه  ای شــدن کاتالیزگــر یــا میکروکپســول  ها در پلیمــر ماتریــس، 

ــر ــاخت کم  هزینه  ت ــد س فراین
باید با سرعت انجام گیرد، چندگانه ترمیم 

جدول 1- عوامل مهم توسعه و گسترش مواد خودترمیم بر مبنای میکروکپسول دار کردن ]1[.
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خارجی احتیاج ندارد، مستقل محسوب می شود ]1[.
میکروکپسول دارکردن فرایند جا گذاری ذرات میکرونی جامدات، 
قطره هاي ریز مایعات یا گازها در پوسته خنثی )بی اثر( است که آن ها 
را نسبت به محیط اطراف عایق کرده و محافظت می کند. محصول 
نهایی این فرایند، میکروکپسول نامیده می شود. میکروکپسول دارای 
دو قسمت هسته و پوسته است. آن ها می توانند شکل های کروی یا 
بی قاعده داشته باشند و ممکن است اندازه آن ها در محدوده مقیاس 
نانومتر تا میکرومتر تغییر کند. پوسته کپسول معمولاً از پلی)اوره-
 )PMUF( )(، پلی یورتان، پلی)ملامین-فرمالدهیدPUF( )فرمالدهید

است ]8[. 
کپسول دار کردن  کمک  با  ترمیم  عامل  رهایش  از  شرایطی  در 
استفاده می شود که عوامل مختلف ساخت آن مانند  میکروکپسول، 
دارای  ترمیم  و  کاتالیزگر، پوشش دهی  پلیمرشدن،   مونومر، شرایط 
فرایند  وقوع  نحوه   ،2 شکل  هستند.   1 جدول  طبق  مشخصاتی 
خودترمیمی با جا گذاری میکروکپسول ها درون ماتریس پلیمری را 

نشان می دهد.
دارای  میکروکپسول دارکردن  مبنای  بر  خودترمیمی  رویکرد 
محدودیت عمده اي در ارتباط با عدم اطمینان در دست یابی به ترمیم 
کامل و/یا مضاعف به دلیل محدودیت مقدار عامل ترمیم است. هنوز 
مشخص نیست، چه وقت عامل ترمیم به طور کامل مصرف می شود. 
ترمیم مضاعف تنها هنگامی میسر است که عامل ترمیمِ اضافی در 

ماتریس، پس از رخداد اولین ترمیم، وجود داشته باشد. از این رو، 
برای دست یابی به ترمیم مضاعف در مواد کامپوزیتی، انواع دیگری 
از ذخیره کننده ها )reservoirs( پیشنهاد شده اند که مي توانند مقدار 
زیادی از عامل ترمیم مایع را انتقال دهند. این ذخیره کننده ها شامل 
 )Hollex ،مویرگ های قطور و الیاف شیشه توخالی )الیاف هولکس
هستند که به وسیله رزین پر می شوند. شکل 3، تصویری از الیاف 
پلیمری را نمایش  قابلیت جا گذاری در ماتریس  با  شیشه توخالی 

می دهد ]9[. 
با به کارگیری مویرگ های قطور یا الیاف شیشه توخالی می توان 
اختیار  در  آسیب  بازسازی  برای  را  ترمیم  عامل  از  بیشتری  حجم 
داشت ]10[. همچنین می توان از روش ها یا انواع مختلف فرایندها 
به منظور فعال سازی رزین استفاده کرد. بازرسی چشمی و ظاهری 
محل آسیب دیده امکان پذیر است و الیاف توخالی می توانند به سهولت 
با الیاف تقویت کننده مرسوم مخلوط و سامان دهی شوند. این روش، 
عامل  رهایش  برای  الیاف  دارد.  نیز  معایبی  مزبور  مزایای  کنار  در 
ترمیم، باید بشکنند. همچنین، باید برای تسهیل نفوذ الیاف از رزین 
توخالی  شیشه  الیاف  به کارگیری  و  شود  استفاده  کم  گرانروی  با 
انطباق  عدم  موجب  کربن  الیاف  با  تقویت شده  کامپوزیت های  در 
ضریب انبساط گرمایي می شود که نیاز به ساخت چندمرحله ای را 

ایجاب مي کند ]1[.
در  ترمیم  عامل  کمبود  مشکل  بر  غلبه  به منظور  دیگر  حل  راه 
روشِ خودترمیمی براساس میکروکپسول، رویکردی است که شبیه 
از گیاهان و حیوانات عمل می کند.  سامانه عروق زیستی بسیاری 
میکروعروقی  شبکه  )که  متمرکز  شبکه ای  براساس  رهیافت  این 
در  پلیمری  سامانه های  درون  ترمیم  عوامل  توزیع  به منظور  است( 
گذرگاه پیوسته، طراحی شده است. در این فرایند، جوهرهای آلی 
مطابق آرایش سه بعدی رسوب می کنند و حفره های درون شبکه ای 
بین خطوط چاپ شده با رزین اپوکسی، رخنه  )infiltrate( می کنند. 

در  میکروکپسول ها  جاگذاری  با  خودترمیمی  سازوکار   -2 شکل 
ماتریس پلیمری ]1[.

شکل 3- تصویر الیاف توخالی دارای عامل ترمیم برای جاگذاری 
در ماتریس پلیمری ]9[.
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فرّار  می گیرد، جوهر  قرار  پلیمر تحت عملیات پخت  که  هنگامی 
را  مشخص  اتصال  با  سه بعدی  میکرونی  مجاری  و  شده  خارج 
با شبکه های مجاری میکرونی  برجا می گذارد. سامانه های پلیمری 
با جادادن کاتالیزگرهای شیمیایی در پلیمر از طریق نفوذ آن ها به 
داربست جوهر آلی، تهیه می شوند. در حین عملیات پخت پلیمر و 
برچیده شدن داربست، عامل ترمیم به درون کانال های میکروعروقی 
است  پیچیده  سامانه  این  ساخت  فرایند   .]1[ می شود  کشیده 
 به گونه ای که دست یابی به مواد سنتزی برای کاربردهای عملی بسیار 

مشکل است.

پیوندهای عرضی برگشت پذیر

از دیگر رویکردهای ایجاد قابلیت خودترمیمی در پلیمرها می توان 
به پیوندهای عرضی برگشت پذیر اشاره کرد. ایجاد پیوند عرضی در 
مواد پلیمري که فرایند برگشت ناپذیری است، به منظور دست یابي 
به خواص مکانیکی بهتر همانند مدول های زیاد، مقاومت در برابر 
با  سامانه های  می پذیرد.  انجام  بیشتر  شکست  استحکام  و  حلال 
خاصیت  به تنهایی  نمی توانند  برگشت پذیر،  عرضیِ  پیوندهای 
یا  نور  گرما،  مانند  خارجی  محرک  دهند.  نشان  خودتعمیری 
و  بازگشت پذیری  قابلیت  به  دست یابی  برای  شیمیایی  فعال سازی 
استفاده  زمانی  راهبرد  این  از  است.  لازم  خودترمیمی  آن  به دنبال 
قابلیت  ایجاد  برای  محرک خارجی  به کارگیری  امکان  که  می شود 
از  یک  هر  اعمال  که  شرطی  به  باشد،  داشته  وجود  خودترمیمی 
از  نشود.  پلیمری  ماتریس  خواص  کاهش  باعث  محرک ها  این 
محدودیت های مواد دارای پیوند عرضی، می توان به تردی و تمایل 
به ترک نیز اشاره کرد. در اثر این محدودیت ها، امکان ایجاد خلل 
در خودترمیمی وجود دارد. وقوع واکنش های دیلز-آلدِر )DA( و 
دیلز-آلدر برگشتی )Retro-DA(، یونومرها و پلیمرهای ابرمولکولی 
از این دسته محسوب می شوند. بسیاری از پلیمرهای برگشت پذیر 
از  مثال هایی  می شوند.  ساخته  دیلز-آلدر  واکنش  به کمک  گرمایي 
یا  مالیِمید  با  فورانی  پلیمرهای  پیوندهای عرضی  شامل  دسته  این 
هستند.  کم  دمای  در  مالیِمید  آویزان  گروه های  حاوی  پلیمرهای 
بنابراین، گرما عامل تعیین کننده و مهمی است، به طوری که وقوع 

این واکنش نیازمند گرماست ]11[.

سایر فناوری های ترمیم

از  آسیب دیده  پلیمرهای  ترمیم  در  الکتروهیدرودینامیک  فناوری 
محل  در  کلوئیدی  ذرات  تجمع  به وسیله  خون  لخته شدن  فرایند 
ذرات  از  تعلیقی  روش،  این  در  شده است.  گرفته  الهام  آسیب 

کلوئیدی بین دیواره های استوانه فلزی دوجداره جای می گیرد. این 
دیواره ها با لایه رسانا و در ادامه با لایه سرامیکی عایق پوشش داده 
الکتریکی  به منظور اعمال میدان  شده اند. یک سیم فلزی هم محور 
به این سامانه استفاده می شود. هنگامی که تخریب روی لایه عایق 
این  مي یابد.  افزایش  آسیب  محل  در  جریان  چگالی  می دهد،  رخ 
طریق  از  عیب  محل  در  کلوئیدی  ذرات  تجمع  موجب  موضوع 

جریان می شود )شکل 4(.
آند  یا  پلیمری  کلوئیدی  ذرات  به کارگیری  فناوری،  این  در 
فداشونده برای الکترونشانی )electrodeposition( هم زمان فلز در 
توصیه  ترمیم  بهتر  اثربخشی  به  دست یابی  به منظور  آسیب،  محل 
اشاره  آن  به  می توان  که  نیز  دیگری  راهکار  همچنین،  می شود. 
از  خودترمیمی  است.  الکترومغناطیسی  عاملیت  با  ساختار  کرد، 
گرمایي  برگشت پذیر  پلیمرهای  مانند  اجزا  کلیه  مشارکت   راه 
سیم های  و  تقویت کننده  الیاف   ،)thermoreversible(
درون  جاگذاری شده  سیم های  می شود.  حاصل  الکترومغناطیسی 
ساختار به صورت رسانای الکتریکی و گرمایي عمل کرده و گرما 
می کنند.  توزیع  ترمیم  عملیات  وقوع  برای  یکنواخت  به طور  را 
الیاف اضافه شده در سازوکار ترمیم، مشارکت دارند. در این فرایند 
پلیمر ماتریس باید رسانا باشد تا بتواند جریان را برقرار کند ]1[. 
هنگامی که الیاف با ضریب انبساط گرمایي منفی استفاده مي شوند، 
تحت گرما منقبض می شوند. این عمل ماتریس پلیمری را وادار به 

فشرده شدن و بستن ترک می کند ]12[.
پلیمری در  نانوذرات مي توانند در سیال  انتقال،  مطابق سازوکار 
(polymer-induced پلیمرالقایی  اثر جاذبه تخلیه   محل ترک ها در 
ورود  کنند.  تجمع  سطح،  و  ذرات  بین   depletion attraction)

نانوذرات به سامانه های پلیمری دارای مزیت دوگانه است:
- نانوذرات استحکام مکانیکی سامانه را افزایش می دهند و

- در محل ترک از ماتریس پلیمری تفکیک شده و تجمع می یابند.

شکل 4- نحوه تجمع الکتروهیدرودینامیکی ذرات و نقش آن ها در 
خودترمیمی پلیمرها ]1[.
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نانولوله های کربنی انتخاب بالقوه اي برای توسعه مواد خودترمیم بر 
مبنای این رویکرد به دلیل خواص مکانیکی فوق العاده در مقایسه با 

سایر ذرات، هستند ]1[.
در راهکار هم رسوبی، میکروکپسول های محتوی بازدارنده ها در 
ماتریس های پلیمری جا گذاری می شوند. این کپسول ها مي توانند به 
ایجاد پوشش های  برای   Cu+2 و   Zn+2 مانند  فلزی  یون های  همراه 
فلزی کامپوزیتی نیز رسوب دهي شوند. در شرایط تشکیل ترک در 
لایه کامپوزیتی، محتویات کپسول را مي توان به منظور ترمیم ترک، 

رها ساخت ]13[.

سازوکارهای ترمیم در نانوکامپوزیت های ماتریس پلیمری
در  ترمیم  سازوکارهای  و  راهبردها  درباره  انجام پذیرفته  مطالعات 
 نانوکامپوزیت های ماتریس پلیمری مشتمل بر پژوهش های نظري و 
این  ممکن  حد  تا  مي شود  سعی  ادامه  در  است.  مختلف  تجربی 
 مطالعات به همراه مهم ترین نانوکامپوزیت های دارای قابلیت ترمیم و 

سازوکارهای مرتبط با آن ها ارزیابی شوند.

مطالعات نظری

مدل سازی نظری و استفاده از ابزارهای طراحی محاسباتی اطلاعات 
کامپوزیت های  و  پلیمرها  خودترمیمی  فرایند  درباره  را  مهمی 
این روش ها در  از  استفاده  این،  با وجود  فراهم می سازد.  پلیمری 
مطالعه خواص نانوکامپوزیت های پلیمری خودترمیم به ندرت انجام 
پذیرفته است. در سال هاي اخیر، برخی از پژوهشگران شبیه سازی 
نانوذرات  داراي  پلیمری  نانوکامپوزیت های  برای  را  رایانه ای 
استفاده کرده اند ]14[. به طورکلی، شبیه سازی های رایانه ای به منظور 
انجام  نانومقیاس  ترک های  در  نانوذرات  وجود  بر  صحه گذاری 
می پذیرند. به دلیل تجمع موضعی نانوذرات در ترک، ترمیم نواحی 
تسهیل   )patch( وصله  شبیه  نواحی  ایجاد  به  توجه  با  آسیب دیده 
بررسی  برای  متفاوت  میکرومکانیکی  شبیه سازی های  می شود. 
این  نانوکامپوزیت ها در شرایط مختلف استفاده می شوند.  خواص 
بدون  ترمیم،  حالت های  شامل  نانوکامپوزیتی  ماده  برای  شرایط 
خواص  می دهد،  نشان  مطالعه  این  است.  آسیب دیده  و  آسیب 
مکانیکی مختلف نانوکامپوزیت های ترمیم شده در مقایسه با حالت 

بدون آسیب می تواند %75 تا %100 بازیابی شود ]14[.
مطابق  را  خودترمیم  مواد  مدل سازی  همکاران  و   Blazes

روش های محاسباتی مختلف و بر مبنای طراحی گلبول های سفید 
مصنوعی انجام دادند ]15[. این گلبول های سفید می توانند به فرایند 
کنند.  کمک  مطالعه،  مورد  پلیمری  نانوکامپوزیت های  خودترمیمی 

مطالعه آن ها نشان داد، مطالعه محاسباتی می تواند درک مناسب و 
واضحی را در زمینه خودترمیمی نانوکامپوزیت های پلیمری ایجاد 
کند. همچنین، دینامیک مولکولی می تواند برای مطالعه نانولوله های 
کاربردهای  در  نانومتری  نگه دارنده  محفظه های  به عنوان  کربنی 
خودترمیمی استفاده شود. نتایج نشان می دهند، نانولوله های کربنی 
خواص  افزایش  و  تقویت کننده  نقش  ایفای  بر  افزون  می توانند 
عمل  ترمیم  عامل  نگه دارنده های  به عنوان  پلیمری،  ماتریس های 
شده  ذخیره  آلی  مولکول های  حرکتی  رفتار  مطالعه  این  در  کنند. 
ایجادشده  ترک  از  خروج  حین  در  که  کربنی  نانولوله های  درون 
آلی  مولکول های  مقدار  است.  شده  بررسی  نانولوله ها،  دیواره  در 
خارج شده از ترک به ابعاد ترک به وجود آمده روی دیواره نانولوله 

بستگی دارد ]15[.
توسعه  برای  نیز  جدیدي  به نسبت  نظري  رویکرد  همچنین، 
شده است  پیشنهاد  آلی معدنی  مواد  محتوی  نانوکامپوزیت های 
شبیه  سلسله مراتبی  ساختارهای  دارای  نانوکامپوزیت ها  این   .]16[
هستند   )nacre-like hierarchical structures( مروارید  صدف 
در  خودترمیمی  خاصیت  ایجاد  موجب  نانوذرات  آن ها  در  که 
براساس  نظري  مطالعه  این  است،  توجه  شایان  می شوند.  ماده 
خودگردایش کوپلیمرهای قطعه ای و نانوذرات پیوندخورده با پلیمر 
نحوه  یافته است.  انجام  آن ها،  موازی  صفحات  بین  در  قرارگرفته 
آرایش این ساختار در شکل 5 نشان داده شده است. این پژوهش 
به طور موفقیت آمیز تشکیل نانوکامپوزیت های الهام گرفته از صدف 
دارای  مختلف  اجزای  آن  مطابق  که  می کند  تشریح  را  مروارید 
اتصالات پل شکل نانومقیاس می توانند در ساختارهای سلسله مراتبی 
قرار گیرند. این پل ها صفحات همسایه را به یکدیگر متصل کرده و 

صدف.  مراتبی  سلسله  میکرو-نانو  ساختار  از  نمایی   -5 شکل 
پلاکت های  و  گرفته  قرار  آلی  لایه های  میان  در  معدنی  پل های 

غیرآلی همسایه را به یکدیگر متصل می سازند ]16[.
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به طور موثر پیوندهای پلیمری درشت مولکول آلی را برای به وجود 
آوردن خاصیت خودترمیمی در ماده ایجاد می کنند. شکل 6 نمایی 
با این سازوکار نشان می دهد. در  از عملکرد سامانه خودترمیم را 
این شکل به  وضوح آشکار است که نانوذرات در مقادیر مشخص به 
سطوح پلاکت ها مهاجرت می کنند. این ذرات افزون بر شرکت در 
تشکیل اتصالات غیرآلی )معدنی( به فواصل لایه های بین فازهای 
پلاکت آلی-معدنی انتقال می یابند ]16[. پل های نانومتری می توانند 
عملًا از پلیمر درشت مولکول آلی با کاهش درخور توجه تنشِ آن، 
محافظت به عمل آورند. جالب توجه تر اینکه نانوذرات پیوندخورده 
می توانند نسبت به تخریب مکانیکی واکنش دهند و به سمت سطوح 
موضوع  این  یابند.  تجمع  و  کرده  مکان  نقل  موجود  ریزترک های 
موجب ایجاد خاصیت خودترمیمی در پلیمر مدنظر می شود. دلیل 
نقل مکان نانوذرات در این نوع کامپوزیت ها را می توان به برهم کنش 

آنتالپیایی دافعه بین نانوذرات و کوپلیمر قطعه ای نسبت داد.
کوپلیمرها به جذب نانوذرات به سمت سطوح خنثی در پلاکت ها 
confor- )نیز تمایل دارند که موجب افزایش آنتروپی صورت بندی 
mational entropy( می شود. هنگامی که ریزترکی در نانوکامپوزیت 

فاز  در  پخش شده  نانوذرات  می شود،  ایجاد  نیرو  اعمال  دلیل  به 
به تخریب مکانیکی واکنش نشان دهند، در سطوح  آلی می توانند 
ریزترک ها به دلیل برهم کنش دافعه نانوذره-کوپلیمر تجمع یابند و 

مقاومت کافی در برابر رشد ترک ایجاد کنند ]16[. 

بررسی سازوکار خودترمیمی در هیدروژل های نانوکامپوزیتی

دارای  که  هستند  آب  در  متورم  پلیمری  شبکه های  هیدروژل ها 
هزار  تا   20% تا   10% مي توانند  و  بوده  آبی-محلول آبی   قابلیت 
نیازهای  کنند.  آب جذب  خود  اولیه  وزن خشک  به  نسبت  برابر 
زیست پزشکی  پزشکی،  همانند  زمینه هایی  در  گسترش  حال  در 
نانوکامپوزیت  هیدروژل های  و  هیدروژل ها  توسعه  به  داروها،  و 

پلیمری منجر شده است. با این  حال، خودترمیمی در هیدروژل ها ی 
نانوکامپوزیتی پلیمری گزارش شده است که به تازگی به دلیل خواص 
آسان  را  خودترمیمی  فرایند  روند  عمده  به طور  هیدروژل ها  ذاتی 
می کنند. در ادامه سازوکارهای خودترمیمی در هیدروژل های داراي 

خاک رس، نانوذرات طلا و نانومواد کربنی بررسی مي شوند.

هیدروژل های حاوی نانوذرات خاک رس

Wei و همکاران مطالعات دقیقی درباره سازوکارهای خودترمیمی 

 .]4[ داده اند  انجام  هیدروژل ها  شامل  مختلف  ژل های   در 
هیدروژل های  در  خودترمیمی  نیز   ]17[ همکاران  و   Haraguchi

نانوکامپوزیتی را مطالعه کرده اند. نوع جدیدی از هیدروژل با عنوان 
هیدروژل نانوکامپوزیتی همراه با ماده آلی )پلیمر(-غیرمعدنی )خاک 
رس( با خاصیت خودترمیمی تهیه و خواص آن بررسی شده است. 
آزاد در سامانه  رادیکال  پلیمرشدن  با  نانوکامپوزیت های هیدروژل 
آب ایجاد می شوند که در آن نانوذرات خاک رس معدنی به عنوان 
بسیار  ساخت  مراحل  می کنند.  عمل  عرضی  اتصال دهنده های 
حل کردن  راه  از  که  آبی  پایه  محلول  که  معني  بدین  است.  ساده 
بدون  و  محیط  دمای  در  فقط  تهیه شده است،  آب  در  پیش ماده ها 
از  منحصربه فردی  شبکه ای  ساختار  تا  می شود  نگه داری  هم زدن 
هیچ  هیدروژلی  نانوکامپوزیت های  شود.  ایجاد  رس  پلیمر-خاک 
یک از معایب هیدروژل های معمولی پلیمری با اتصال عرضی نظیر 
شکستگی مکانیکی، ساختار ناهمگن، تورم اندک و حساسیت کم 

نسبت به گرما را ندارند. 
منحصر  شبکه ای  ساختار  شامل  نانوکامپوزیتی  هیدروژل های 
و   )PDMA( پلی دی متیل آکریل آمید  بر  مشتمل  رس  خاک  به فرد 
هیدروژل های  این  هستند.   )PDNIPA( پلی ایزوپروپیل آکریل آمید 
نام گذاری   N-NCn یا   D-NCn ژل های  به شکل  نانوکامپوزیتی 
 می شوند. این نام گذاری براساس نوع پلیمر )D برای PDMAA و 
استفاده شده رس  خاک  غلظت  همچنین  و   )PNIDA برای   N 
)Cclay=n×10-2 mol/L-H2O( انجام می پذیرد. نشان داده شده است، 
خودترمیمی نواحی آسیب دیده در ژل D-NC3 صرف نظر از اندازه 
آسیب ها به طور کامل پس از h 48 در C°37 انجام می پذیرد ]17[. 
قابلیت خودترمیمی ژل های نانوکامپوزیتی را می توان به ساختار 

شبکه  پلیمر-خاک رس خاص آن ها مرتبط دانست. در این شبکه:
1- پلاکت های ورقه ای رس معدنی به طور یکنواخت در محیط آبی 

توزیع شده اند،
پلیمری  زنجیرهای  از  تعدادی  با  مجاور  رس  صفحات   -2

انعطاف پذیر به هم متصل شده اند،

)ب( )الف(      
شکل 6- طرح واره ای از عملکرد خودترمیمی: )الف( ایجاد ترک در 
لایه آلی و مهاجرت نانوذرات پراکنده شده در فاز نرم آلی و )ب( 

ترمیم آسیب با مهاجرت به سمت سطوح ترک ]16[.
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غیرکووالانسی  پیوندهای  به  رس  خاک  و  پلیمر  برهم کنش   -3
خاک  سطح  در  همچنین  می شود.  داده  نسبت  هیدروژنی(  )پیوند 
 1  nm حدود  ضخامت  با  لایه های  در  پلیمری  زنجیرهای  رس، 
متراکم شده اند. تعدادی از زنجیر های پلیمری با پلاکت خاک رس 
برهم کنش دارند و هر زنجیر پلیمری ممکن است در چند نقطه به 

سطح خاک رس متصل باشد و
4- فاصله میانگین بین پیوندها یا طول متوسط زنجیر بین صفحات 

خاک رس از طول زنجیر میان نقاط پیوند عرضی در ژل های مرسوم 
بیشتر است.

تعدادی  نانوکامپوزیتی،  ژل  از  برش خورده اي  تازه  سطح  در 
خورده اند  پیوند  رس  صفحه  یک  به  طرف  یک  از  زنجیر ها   از 
پیوند  زنجیر های  جداشدن  به دلیل  عموماً  موضوع  این   .)7 )شکل 
عرضی از سطح رس رخ می دهد، زیرا استحکام پیوند هیدروژنی کمتر 
از پیوند کووالانسی است. با اتصال مجدد دو صفحه برش خورده، 
زنجیر های پیوندخورده در دو سطح در یکدیگر نفوذ می کنند و با 
پلاکت های خاک رس مجاور از راه پیوندهای هیدروژنی برهم کنش 
در طول فصل  پیوندهای عرضی جدید  ایجاد  نتیجه،  در  می یابند. 
آسیب دیده  و  برش خورده  سطوح  مجدد  اتصال  موجب  مشترک 
نانوکامپوزیتی  ژل های  در  سازوکار خودترمیمی  بنابراین،  می شود. 
متقابل  نفوذ  به دلیل  مشترک  فصل   در  شبکه  بازسازی  راه   از 
زنجیر های پیوندخورده بلند و برهم کنش آن ها با خاک رس ایجاد 

می شود ]17[.
به شکل   N-NCn و   D-NCn هیدروژلی  نانوکامپوزیت های  همه 
کاملا شفاف بوده و از نظر مکانیکی چقرمه هستند. همچنین، امکان 
تغییرطول  و  فشار  خمش،  به صورت  زیاد  تغییرشکل های  ایجاد 

شکل 7- نمایی از سطح خارجی دو سطح یک ژل نانوکامپوزیتی 
شامل ساختار شبکه ای آلی )پلیمر(-معدنی )خاک رس( که از هم 

جدا شده اند ]17[. 

شکل 8- خودترمیمی در ژل های D-NC3 داراي آسیب مکانیکی نانوکامپوزیتی: )الف( ژل اولیه، )ب(  ژل آسیب دیده )چند برش چاقو(، )پ( 
ژل ترمیم شده با در تماس نگه داشتن سطوح برش خورده در دمای C°37 به مدت h 48، )ت( خودترمیمی ژل های جداشده )1( دو قسمت از 
ژل برش خورده و )2( ژل خودمتصل  با در تماس نگه داشتن سطح مقطع ها  در دمای C°37 به مدت h 100 در محفظه بسته بدون هیچ گونه 

عامل ترمیم دهنده ]17[.
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به وضوح  تغییرات در شکل 8  این  این نوع ژل ها وجود دارد.  در 
دیده می شود. همان گونه که مشاهده می شود، آسیب مکانیکی نظیر 
برش با چاقو در هیدروژل های NC به طور خودبه خود با نگه داشتن 
صفحات آسیب دیده در دمای کم و سپس با افزایش دما، ترمیم شده 
 است، همچنین، آسیب  هاي مکانیکي با قراردادن سطوح برش خورده 
در مجاورت یکدیگر کاملا ترمیم شده اند )شکل هاي 8-پ و ت( 

.]17[
تقویت کننده  به  عنوان  می تواند  اصلاح شده  خاک رس  همچنین، 
استفاده  خودترمیمی  کاربردهای  برای  پلیمری  زمینه های  سایر  در 
هیدروژل  نانوکامپوزیت  همکاران  و   Martin مثال،  به عنوان  شود. 
پلی وینیل پیرولیدون )PVP(-نانوخاک رس اصلاح شده را با خواص 
خودترمیمی تهیه کرده اند ]18[. شکل 9 تصاویری از هیدروژل های 

پلیمری نانوکامپوزیتي را نشان می دهد.
سلولوز  نانوبلور های   ]19[ پژوهشگران  به تازگي  این،  بر  افزون 
جزء  به عنوان  را  معدنی  خاک رس  دوبعدی  لایه های  و  یک بعدی 
قابلیت  با  کلوئیدی  نانوکامپوزیتی  هیدروژل های  تهیه  در  مهمي 

خودگردایش استفاده کرده اند.

هیدروژل های داراي نانوذرات طلا

طلا  نانوذرات  از  اصلاح شده  خاک رس  بر  افزون  پژوهشگران 

در  کرده اند.  استفاده  هیدروژل  پلیمری  نانوکامپوزیت های  در 
خودترمیمِ  میکروژلِ  چندلایهِ  نانوکامپوزیت های  پژوهشی 
 تقویت شده با نانوذرات طلا تهیه شده است. متوسط قطر نانوذرات 
روش  از  استفاده  با  هیدروژل ها  این  بود.   13  nm استفاده  شده 
جنس  از  الاستومری  زیرلایه  روی  مرکزگریزی  با  لایه لایه 
لایه های  به  طلا  نانوذرات  شدند.  ایجاد  پلی)دی متیل سیلوکسان( 
شدند.  افزوده  غوطه وری  روش  از  استفاده  با  متورم  هیدروژل 
مقدار طلا در لایه های مختلف با ایجاد تغییر در غلظت ایجاد شد. 
مشخص شده است، با افزودن نانوذرات طلا، مقاومت کرنشی لایه ها 
و همچنین ساختار اولیه پس از چرخه های تکرارشونده تخریب-
مشخص  مطالعه  این  طبق  می یابد.  آشکاری  تفاوت  مجدد  ترمیم 
به  نانوذرات طلا نسبت  شده است، آسیب ها در لایه های محتوی 
درخور  کاهش  یکسان  شرایط  در  طلا  بدون  هیدروژل  فیلم های 
توجهی نشان مي دهند. این فیلم ها در حالت عادی تا حدی شکننده 
هستند. نشان داده شده است، ترک و چروکیدگی که در جهت عمود 
آبدارشدن مجدد  با  ایجاد می شود  نیرو در آن ها  اعمال  بر راستای 
ترمیم می شود. ایجاد قابلیت خودترمیمی حین آبدارشدن با ساختار 
ارتباط می یابد.  سه بعدی متصل به هم کولمبی در فیلم میکروژل، 
می شوند.  گسیخته  فداشونده  یونی  پیوندهای  کرنش،  اعمال  حین 
این موضوع موجب جدایش موضعی بار در محل آسیب می شود. 

)ح( )ث(           )ج(           )ج(     
شکل 9- تصاویر نوری از نانوکامپوزیت: )الف( PVP-خاک رس اصلاح شده  با 20 و %5 وزنی و )ب( قالب گیری شده درون محفظه شفاف، 
%1 وزنی، )پ و ت( خودچسبندگی بخش های  با 20، 5 و  PVP-خاک رس اصلاح شده -ایبوپروفن  cm 1، )پ( هیدروژل  مقیاس  نوار 
 cm 3، نوار مقیاس h خاک رس اصلاح شده: )پ( بلافاصله پس از تماس و )ت( پس از-PVP تازه برش خورده هیدروژل نانوکامپوزیتی
1. مولکول های رنگی )متیلن آبی و نارنجی-2( در قسمت های ترمیم شده قرار گرفته اند. رفتار تورمی PVP- خاک رس اصلاح شده پس از 

.]18[ 72 h )ح( 24 و h )چ( ،0 h )شناورشدن نمونه خشک در آب با گذشت )ج

)ت( )پ(    )الف(           )ب(     
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در زمان آبدارشدن مجدد، ناحیه پلی الکترولیت با بار مخالف، امکان 
فراهم  را  موضعی  خنثای  پلی پلکس های  مجدد  آرایش  برای  لازم 
می آورد و فیلم ترمیم می شود. نانوذرات طلا در فیلم های یادشده 
تغییر در سازوکار  کنند که موجب  ایفا  را  پرکننده  نقش  می توانند 
رشد ترک می شود. این نانوذرات چقرمگی ماده پلیمری را از طریق 
بهبود می بخشند.  آن  انحراف مسیر حرکت  یا  ترک  ممانعت رشد 
همچنین، می توانند در جوانه زنی ترک ها ایفای نقش کنند که اغلب 
از حفره ها و عیب ها آغاز می شوند. برای مواد با ساختار میکرونی-
نانویی که در این فیلم ها مدنظر است، حفره ها در بین میکروژل ها 
می توانند نواحی آغازگر ترک باشند. پلیمرهای کاتیونی جذب شده 
در سطح میکروژل ها نیز می توانند موجب چگالی بار مثبت بیشتر 
مثبت  بار  با  نواحی  این  نانوذرات طلا که در  بین آن ها شوند.  در 
افزون تر  با فشردگی کلی  قرار گرفته اند می توانند ساختاری  بیشتر 
یا با عیب های کمتر ایجاد کنند که در آن ترک ها قابلیت جوانه زنی 

کمتری دارند ]20[.

هیدروژل های حاوی نانومواد کربنی

افزون بر نانوذرات خاک رس و طلا، نانولوله های کربنی و گرافن 
گرفته  به کار  نانوکامپوزیتی  هیدروژل های  تولید  در  نیز  اکسید 
گرافن  دارای  نانوکامپوزیتی  هیدروژل های   .]21-23[ می شوند 
این   .]21[ مي شوند  استفاده  بسیار  پزشکی  کاربردهای  در  اکسید 
شده  ساخته  پراکسید  کربن  از  استفاده  با   45°C دمای  در  ژل ها 
داده   نشان  شده است.  مطالعه  آن ها  خودترمیمی  عملکرد  سپس  و 
برشي  آسیب  دچار  هیدروژل ها  این  سطح  که  زمانی  شده است، 
می شود، در دمای معمولی یا حتی در دماي کمتر یا بیشتر از آن، در 
بازه زمانی کوتاهی ترمیم می شوند. شکل 10 سازوکار خودترمیمی 
هیدروژل های نانوکامپوزیتی محتوی گرافن اکسید را نشان می دهد.
 هنگامی که نمونه ژل برش می خورد، پیوندهای عرضی شیمیایی و 
زنجیر های  شکست  می شوند.  تخریب  و  آسیب دیده  فیزیکی، 

ژل هایی  است.  برگشت ناپذیر  شیمیایی  عرضی  پیوند  با  پلیمری 
زنجیر های  که  هستند  خودترمیمی  و  بازیابی  کامل  قابلیت  دارای 
شبیه  باشند.  فیزیکی  نوع  از  عرضی  پیوند  دارای  آن ها  پلیمری 
ژل های نانوکامپوزیتی، خودترمیمی ژل های نانوکامپوزیتی محتوی 
گرافن اکسید ناشی از نفوذ متقابل زنجیر های پلیمری بلند در فصل 
مشترک دو بخش آسیب دیده ژل و برهم کنش آن ها با یکدیگر و با 
صفحات گرافن اکسید و ایجاد پیوند هیدروژنی است که موجب 
بازسازی شبکه گرافن-پلیمر و ایجاد قابلیت خودترمیمی می شود 

.]21[
برای  را  جدیدي  رویکرد  یادشده  روش  گرفت،  نتیجه  می توان 
می سازد.  فراهم  چندمنظوره  کاربردهای  با  هوشمند  مواد  تهیه 
با  نانوکامپوزیتی خودترمیم   دیگري، ژل های  پژوهش  در  همچنین 
استفاده از پلیمرهای فنیل بورونات-دی ال با پیوند عرضی محتوی 
نانولوله های کربنی عامل دارشده تک دیواره )f-SWCNTs( مطالعه و 
بررسی شده اند ]22[. ایجاد پیوند عرضی مخلوطی از نانولوله های 
حاوی  پلیمر  با  دی ال  محتوی  پلیمر  و  تک دیواره  عامل دارشده 
نانوکامپوزیت های ژل-نانولوله  به منظور سنتز  اسید  بورونیک  فنیل 

شکل 10- سازوکار خودترمیمی در هیدروژل های کامپوزیتی حاوی 
گرافن اکسید ]21[.

      )پ(           )ت(
ژل  )الف(  هیبریدی:  ژل های  خودترمیمی  خواص   -11 شکل 
 0/06% )دارای  ترک خورده  هیبریدی  ترک خورده، )ب( ژل  اصلی 
کنار  با  دورنگ  ژل  قراردادن  هم  کنار  )پ(   ،)f-SWCNTs وزنی 
 یکدیگر قراردادن ساده دونیمه )الف( و )ب( در محفظه اصلی برای
min 30 بدون دخالت هیچ عامل خارجی در دمای محیط، )ت( 

کنار هم قراردادن ژل های دورنگ به وسیله گیره؛ ژل ها به طور کامل 
با یکدیگر ادغام شده اند ]22[.

       )الف(          )ب(
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عامل دارشده تک جداره انجام پذیرفت. این ژل ها می توانند در اثر 
افزودن باز به محلول پلیمر اولیه یا افزودن اسید به حالت ژل تبدیل 
با کمک فرایندهای شکل گیری   شوند. تبدیل سل ژل به طور عمده 
گسستِ پیونددهنده فنیل بورونات رخ می دهد که به وسیله تغییر در 
pH محلول آغاز می شود. نانولوله های کربنی نقش تقویت کننده را 

برعهده دارند و موجب بهبود خواص گرمایي، الکتریکی و مکانیکی 
عامل دار کردن  نانوکامپوزیتی حاصل می شوند. همچنین،  هیدروژل 
نانولوله های تک جداره توزیع یکنواخت تر آن ها را در پی دارد. بازده 
آزمون  است.   62% برابر  ترمیم شده  ژل  نمونه های  تمام  در  بهبود 
ترمیم  داد،  نشان  محیط  دمای  در  سنتزشده  ژل های  خودترمیمی 
خارجی  محرک  هیچ گونه  دخالت  بدون   30  min مدت زمان  در 
ژل های  از  نوع  این  خودترمیمی  رفتار   11 شکل  می پذیرد.  انجام 

نانو کامپوزیتی را نشان می دهد.
این رفتار خودترمیمی می تواند با تشکیل پیوند فنیل بورات استر 
در ارتباط باشد. گروه های دی ال آزاد در ماده BHPA و نانولوله های 
در  اسید  بورونیک  آزاد  نیز گروه های  و  عامل دار  کربن تک جداره 
وجود  تشکیل شده  ژل  شبکه  در  همچنان   )VPB-co-DMA(پلی
آزاد  گروه های  شامل  که  مجزا  پلیمری  قطعات  بنابراین،  دارند. 
بورونیک اسید و دي ال هستند مي توانند در یکدیگر نفوذ کرده و 
فصل مشترک دو صفحه برش خورده را به یکدیگر متصل سازند و 

پیوندهای فنیل بورات استر را دوباره تشکیل دهند ]22[.

بررسی سازوکار خودترمیمی در کامپوزیت های پلیمری حاوی 
نانومواد کربنی

در سال های اخیر، استفاده از نانوساختارهای کربنی مانند نانولوله های 
نانوکامپوزیت های  مهم  اجزای  از  یکی  به عنوان  گرافن  و  کربنی 
پلیمری خودترمیم به سرعت در حال گسترش است. مزایای اصلی 
این نانومواد شامل نسبت سطح به حجم زیاد، خواص منحصر به فرد 
گرمایي، نوری، مکانیکی و الکتریکی است. ویژگي هاي ساختاری 
مواد بر پایه کربن آن ها را به سوی برهم کنش با ماتریس پلیمری از 
راه پیوندهای کووالانسی و غیرکووالانسی سوق می دهد ]24-27[.

کامپوزیت های حاوی گرافن

(shape memory polymer, نانوکامپوزیت های پلیمر حافظه شکلی 
(SMP بر پایه گرافن تهیه و خواص خودترمیمی آن ها مطالعه شده 

با  اپوکسی  پایه  شکلی  حافظه   پلیمر  کامپوزیت های   .]24[ است 
 استفاده از گرافن نانولایه  ای )NLG( در مقادیر مختلف )%0/0025 و 
کامپوزیت های  نمونه های  ترمیم  بازده  شده اند.  تهیه   )0/0125%

پلیمری حافظه  شکلی در دمای معمولی با استفاده از آزمون خراش 
بررسی شده است. ترمیم خراش های ایجادشده در پلیمرهای حافظه  
گرافن  ناچیز  بسیار  مقادیر  افزودن  اثر  در  اپوکسی،  برپایه  شکلی 
نانولایه ای و گرمادهي در C°90 مشاهده شد. این در حالی است که 
خراش ها در پلیمر اپوکسی بدون وجود گرافن قابل مشاهده هستند. 
افزایش درخور توجه مقاومت به خراش )قابلیت ترمیم گرمایي( در 
استحکام  با  می توان  را  نانولایه ای  گرافن  محتوی  کامپوزیتی  مواد 
مرتبط  گرافن  مجزای  صفحات  در  فوق العاده  صفحه ای  شکست 
دانست. نقش مهم تر گرافن در ایجاد قابلیت بازیابی گرمایي مربوط 
به سازوکار متوقف ساختن رشد ترک در این نوع کامپوزیت هاست. 
برهم کنش ضعیف بین لایه ای در گرافن موجب می شود تا لایه ها 
بتوانند به آسانی حرکت کنند. این حرکت بین لایه ای موجب مصرف 
که  می سازد  متوقف  را  ترک  رشد  و  جوانه زنی  و  می شود  انرژی 

ایجاد قابلیت ترمیم و بازیابی را به همراه دارد ]24[.
به طور کلی، به منظور دست یابی به ماده پلیمری جامد با استحکام 
کافی درصد حجمی زیادي از پرکننده ها لازم است. در این صورت، 
چگالی پیوندهای هیدروژنی دینامیک به طور شایان توجهي کاهش 
می یابد. در نتیجه، حرکت زنجیر های پلیمری که متاثر از پیوندهای 
به کاهش سرعت  این موضوع  است، محدود می شود.  هیدروژنی 
منجر  خودترمیمی  قابلیت  با  مواد  در  مکانیکی  خواص  بازیابی 
می شود )حدود day 1(. بنابراین، ساخت ماده ای که به طور هم زمان 
دارای خواص مکانیکی مناسب و قابلیت بازیابی سریع باشد، بسیار 
کشسانی  نانوکامپوزیتی  ماده  پژوهشگران  منظور  بدین  است.  مهم 
با  معمولی  دمای  در  سریع  خودترمیمی  قابلیت  با  را  )الاستومر( 
پلیمر و  پیوندهای هیدروژنی  به فرد  از مشخصات منحصر   تلفیقی 
گرافن اکسید )به عنوان پرکننده و عامل ایجاد پیوند عرضی( تهیه و 
مطالعه کردند. وجود گرافن اکسید موجب بهبود استحکام مکانیکی 
کامپوزیت می شود. در حالی که شبکه پیوند هیدروژنی در زنجیر های 
پلیمری می تواند موجب ایجاد قابلیت ترمیم شود. مزیت استفاده از 
گرافن اکسید به جای سایر عوامل ایجاد پیوند عرضی این است که 
تنها مقادیر کمی از آن به دلیل وجود مکان های واکنش مضاعف و 
همچنین استحکام مکانیکی زیاد، برای دست یابی به بهبود درخور 
نتیجه، چگالی  در  است.  کافی  کامپوزیت  مکانیکی  توجه خواص 
قابلیت  ایجاد  برای  که  دسترس  در  هیدروژنی  پیوند  مکان های 
خودترمیمی بسیار مهم هستند در اثر وجود گرافن اکسید، کاهش 
نمی یابد. مشاهده شده است، تنها با افزودن کمتر از %2 وزنی گرافن 
اکسید، ماده الاستومر با خواص مکانیکی شبیه لاستیک های معمولی 
به دست می آید که دارای سرعت ترمیم زیاد در دمای معمولی است. 
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کامپوزیت حاصل دارای قابلیت ترمیم خودبه خود بوده و می تواند 
خواص مکانیکی اولیه خود را تا %50 در زمان حدود min 1 و تا 
هرگونه محرک خارجی  از  استفاده  بدون   ،1  h %100 طی حدود 

)مثل نور و گرما(، عامل ترمیم، نرم کننده و حلال بازیابی کند ]25[.

کامپوزیت های حاوی نانولوله های کربنی

قابلیت  ارتقاي  یا  ایجاد  موجب  می توانند  کربنی  نانولوله های 
خودترمیمی در پلیمرها شوند. گروهی از این پلیمرها شامل پلیمرهای 
حافظه دارند که برای تهیه اسفنج های خودترمیم استفاده می شوند. 
بارهای  اعمال  تحت  هوشمند  اسفنج های  در  خودترمیمی  قابلیت 
مبنای  بر  ترکیبی  اسفنج های  شده است.  مطالعه  چندگانه  ضربه ای 
پلیمر حافظه دار در ساخت صفحات ساندویچی کامپوزیت با هسته 
اسفنجي با استفاده از روش قالب گیری نفوذی رزین به کمک خلأ 
)vacuum assisted resin infusion molding( استفاده شدند. مواد 
 به کار رفته شامل پلی استر حافظه دار، نانولوله های کربنی چنددیواره و 
میکروبالن های شیشه  ای، هستند. چرخه های ترمیم در هفت مرتبه 
برای صفحات ساندویچی مختلف بررسی شد. آسیب ضربه و نیز 
روند بهبودی پس از هر ضربه در دمای معمولی مشخص شده و 
 چرخه ترمیم با استفاده از میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM( و 
داد،  نشان  نتایج  شد.  بررسی   )CAI( ضربه  از  پس  فشار  آزمون 
محرکه  نیروی  هستند.  اسفنج  ترمیم پذیر  در  ایجادشده  آسیب های 
برای بازیابی شکل، آنتروپی موضعی قسمت های مختلف مولکول 
به صورت جنبش گرمایی میکروبراونی است. از نظر ترمودینامیکی، 
بخش های مختلف مولکول تغییراتی را از وضعیت موقت و منظم به 
وضعیت تصادفی و پیچیده طی فرایند یادآوری شکل، تجربه می کنند. 
فرایندی  است،  آنتروپی  افزایش  با  همراه  فرایند  این  که  آنجا  از 
خودبه خود است. برای ایجاد پلیمري با قابلیت حافظه شکلی معمولاً 
ماده باید تحت 4 چرخه گرمامکانیکی قرار گیرد که برخی از آن ها 

در دمایی بیش از دمای شیشه ای شدن انجام می شوند. آزمون ها نشان 
می دهند، وجود نانولوله های کربنی باعث افزایش سرعت بازیابی در 
پلیمرهای با قابلیت حافظه شکلی می شود. نانولوله های کربنی به دو 
دلیل عمده در این نوع نانوکامپوزیت ها استفاده مي شوند. اول اینکه 
نانولوله های کربنی می توانند موجب ارتقاي استحکام، سفتی و افزایش 
سرعت بازیابی پلیمرهای دارای حافظه شکلی شوند. این موضوع هنگامی 
 که دما بیشتر از دمای شیشه ای شدن باشد، بسیار دارای اهمیت است و 
نانولوله های  اینکه  از تضعیف خواص جلوگیری کند. دوم  می تواند 
کربنی به دلیل رسانندگي گرمایي و الکتریکی زیاد می توانند هنگامی که 
 در ماتریس پلیمری قرار می گیرند به عنوان واسطه به منظور گرما دهی و 
رهاسازی تغییرات فاز با نور زیرقرمز و اعمال جریان الکتریکی، عمل 

کنند ]26[.
به عنوان  می توانند  کربنی  نانولوله های  شده است،  داده  نشان 
کامپوزیت های  در  آن ها  رهایش  و  ترمیم  عوامل  ذخیره   محل 
به عنوان  شوند.  استفاده  خودترمیمی  قابلیت  با  پلیمری  ماتریس 
 مثال، مونومرهای خودترمیم شامل دی سیکلوپنتادي ان )DCPD( و 
میان لایه ای  نانولوله ها  درون  می توانند  ایزوفرون دی ایزوسیانات 
کربنی  نانولوله های  در  مایع  مونومرهای  شدن  میان لایه ای  شوند. 
صورت   )self-sustained( خودپیوسته  نفوذ  روش  از  استفاده  با 
می پذیرد. براساس این روش، نانولوله های کربنی خالی در فشار و 
دمای محیط با محلول رقیق یا نیمه رقیقی از ماده حل شونده )مثل 
مخلوط  ایزوفرون دی ایزوسیانات(  و   )DCPD( دی سیکلوپنتادي ان 
می شود که قرار است درون نانولوله ها میان لایه ای شود. نفوذ عامل 
به سرعت،   )Fickian diffusion( فیک  نفوذ  قانون  حل شونده طبق 
نفوذ غلظت ماده حل شونده در نانولوله و محیط اطراف را به  تعادل 
به دلیل  نانولوله  درون  ماده  شدن  میان لایه ای  ادامه،  در  می رساند. 
به هر حال، هنگامی  متوقف می شود.  تغییرات غلظت،  عدم وجود 
ماده  غلظت  شود،  تبخیر  تا  می ماند  باقی  نانولوله ها  با  محلول  که 

)ب(        )پ(             )ت(         )الف(   
شکل 12-تصویر TEM از ورود مواد خودترمیم به درون نانولوله های کربنی: )الف و ب( DCPD و )پ و ت( ایزوفرون دی ایزوسیانات. 

پیکان در قسمت ب شکست در بخشی از دیواره نانولوله را نشان می دهد ]27[.
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حل شونده به دلیل تبخیر حلال در محلول مجاور نانولوله ها به تدریج 
افزایش می یابد. افزایش غلظت ماده حل شونده به طور دائمی نفوذ 
امکان  و  می دهد  افزایش  را  نانولوله ها  درون  به  عنصر حل شونده 
وقوع  می سازد.  فراهم  لوله ها  این  درون  را  آن ها  میان لایه ای شدن 
نانولوله های  در  شده  میان لایه ای  مایع  مونومرهای  خودترمیمی 
شد  آزمایش  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  از  استفاده  با  کربنی 
)شکل 12(. شکل هاي 12-پ و ت وجود ایزوفرون دی ایزوسیانات 
است،  شده  داده  نشان  همچنین  می کند.  تائید  را  نانولوله ها   در 
این موضوع  آسانی شکسته شده اند.  نسبتاً  به شیوه  نانولوله ها  این 
رهایش عامل ترمیم را در حین تخریب کامپوزیت پلیمری در پی 

دارد ]27[. 

سایر نانوکامپوزیت های پلیمری خودترمیم
کربنی  نانومواد  پایه  بر  که  خودترمیمی  کامپوزیت های  بر  افزون 
تولید شده اند، نانوکامپوزیت های خودترمیم بر پایه سایر نانومواد از 
 جمله نانولوله های هالوسیت )HNT( ]28[ و نانوذرات طلا ]29[ و 

نقره ]30[ نیز مطالعه شده اند.

نانولوله های  پلیمری حاوی  سازوکار خودترمیمی در کامپوزیت های 

هالوسیت

شامل  هالوسیت  نانولوله های  دارای  پلیمرهای  در  خودترمیمی 
در  جاسازی شده  ترمیم  عامل  آن هاست.  در  ترمیم  عامل  جا گیری 
نانولوله های هالوسیت در اثر شکسته شدن به کمک عامل مکانیکی 
رها می شود و در محل ترک وارد واکنش شده و موجب ترمیم آن 
می شود. فرایند کپسول دار کردن در نانولوله های هالوسیت به منظور 
حبس حلال درون ساختار انجام می پذیرد که نمایي از آن در شکل 
 13 نشان داده شده است. به منظور مسدودکردن دو انتهای نانولوله و 
محلول  درون  غوطه وری  با  که  ترمیم  عامل  خروج  از  جلوگیری 
پلی الکترولیت ها  پوشش دهی  از  عموماً  است،  شده  نانولوله  وارد 

بهره گیری می شود ]28[. 

سازوکار خودترمیمی در کامپوزیت های پلیمری حاوی نانوذرات طلا

خودترمیم  پلیمری  نانوپوشش های  در  می توان  طلا  نانوذرات  از 
استفاده کرد که در ایجاد ممانعت از خوردگی نقش دارند. نمونه اي 
رساناست  پلیمرهای  از  ماتریسی  از  متشکل  پوشش ها،  این  از 
هسته پوسته  ساختار  با  میکروکپسول دار  نانوذرات  آن  درون  که 
پلی آنیلین  پوسته  شامل  می تواند  نانوذره  شده اند.  جای گذاری 
)PAN( حساس به اکسایش کاهش و عامل ترمیم در هسته باشد که 
با فرایند مینی امولسیون سنتز شده اند. این کپسول ها در اثر محرک 
اکسایش کاهش که با شروع فرایند خوردگی ایجاد می شوند، عامل 
سطح  پوشاندن  برای  طلا  نانوذرات  از  می سازند.  رها  را  ترمیم 
فرمی  سطح  ناهم ترازی  امکان  کردن  بی اثر  هدف  با  کپسول ها 
)Fermi-level misalignment( و جلوگیری از تماس مستقیم بین 
فلز و پلیمر رسانا استفاده می شود. این عمل موجب ایجاد تماس 
الکتریکی پایدار و بهبود عملکرد این نوع از پوشش های خودترمیم 

مقاوم در برابر خوردگی می شود ]29[.

حاوی  پلیمری  ماتریس  کامپوزیت های  در  خودترمیمی  سازوکار 

نانوذرات نقره

نقل وانتقال  براساس  نقره  نانوذرات  برای  خودترمیمی  سازوکار 
نانوذرات و تجمع آن ها در محل ترک است. ضمن اینکه با توجه به 
خواص ضدباکتري نقره می توان از آن در زیست پلیمرها استفاده کرد. 
در این راستا، پژوهشگران موفق به ساخت نانوکامپوزیت پلی استیرن 
سولفونات-نقره شدند که قابلیت کاهش خودبه خود یون های نقره 
به نانوذرات نقره را در مدت حدود 1 ماه دارد. مطالعه نمونه ها با 
 میکروسکوپ الکترونی پویشي تشکیل نانوذرات و همچنین انتقال و 
می کند.  تایید  زمان  گذشت  با  را  ترک ها  به سمت  آن ها  مهاجرت 
این موضوع نشانگر وقوع فرایند خودترمیمی در نانوکامپوزیت های 
به  عمدتاً  ترک ها  به  نانوذرات  انتقال  فرایند  است.  مطالعه شده 
کشیده شدن و گسترش زنجیر های پلیمری در اطراف نانوذرات نقره 
برهم کنش  رسیدن  به حداقل  آن  محرکه  نیروی  که  می یابد  ارتباط 

پلیمر و نانوذره است. 
در بسیاری از موارد کامپوزیت باید برای ایجاد تحرک لازم در 
در  گیرد.  قرار  گرما  تحت  نانوذرات،  حرکت  و  پلیمر  زنجیر های 
برخی موارد هم مقدار زیاد آب در پلیمر برای ایجاد خودترمیمی، 
مشاهده  ماه،   6 از گذشت  پس  می کند.  کفایت  گرما  اعمال  بدون 
شده است، اغلب نانوذرات درون ترک ها یا نواحی نزدیک آن قرار 
گرفته اند و تنها مقادیر ناچیزی از نانوذرات در بخش های میانی و 

بدون ترک پلیمر واقع شده اند ]30[.
نانولوله  در  ترمیم  عامل  کپسول دار کردن  فرایند   -13  شکل 

هالوسیت ]28[. 
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نتیجه گیری

نانوکامپوزیت های ماتریس پلیمری خودترمیم را می توان در گروه 
مواد پیشرفته و هوشمند طبقه بندی کرد. این نانوکامپوزیت ها قابلیت 
ترمیم آسیب یا تخریب را براساس سازوکارهای خودترمیمی دارند. 
مراحل  در  خودترمیم  نانوکامپوزیت های  حوزه  در  پژوهش ها 
پژوهش هاي  انجام  برای  را  زمینه  نکته  این  که  دارد  قرار  ابتدایی 
شامل  اغلب  خودترمیمی  سازوکارهای  می سازد.  فراهم  گسترده تر 
است.  آسیب  و  تخریب  ایجاد  از  پس  مجدد  پلیمرشدن  مراحل 
هیدروژل ها گروه وسیعی از نانوکامپوزیت های خودترمیم را شامل 
می شوند که خواص ذاتی آن ها فرایند خودترمیمی را آسان می کنند. 
خودترمیمی در هیدروژل های نانوکامپوزیتی از راه بازسازی خودکار 
پیوندهای عرضی در طول فصل مشترک آسیب دیده انجام می پذیرد. 

هیدروژل های حاوی نانوذرات خاک رس و طلا و نانومواد کربنی 
خودترمیمی  قابلیت  با  هیدروژلی  نانوکامپوزیت های  مهم ترین  از 
محسوب می شوند. به کارگیری نانولوله های کربنی و گرافن به عنوان 
خودترمیم  پلیمری  نانوکامپوزیت های  در  مهم  اجزای  از  یکی 
به  سرعت در حال گسترش است. به عنوان مثال، مقاومت در برابر 
خراش و نیز سرعت بازیابی خواص در پلیمرهای پایه اپوکسی در 
اثر افزودن گرافن نانولایه ای افزایش می یابد. همچنین، ایجاد قابلیت 
خودترمیمی از طریق آزمون ضربه در اسفنج های پلیمری محتوی 
نانولوله های کربنی تایید شده است. افزون بر این، تعبیه مونومرهای 
مایع در نانولوله های کربنی جاگذاري شده در ماتریس های پلیمری 
می تواند نویدبخش ساخت پلیمرهای خودترمیم نوین و مستحکم 
باشد. از سایر نانوذرات استفاده شده در نانوکامپوزیت های خودترمیم 
می توان به نانولوله های هالوسیت و نانوذرات طلا و نقره اشاره کرد.
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