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Nowadays, the microencapsulation of materials is used extensively in different 

fields and industries including agriculture, food and pharmaceuticals, coatings, 

and cosmetics. One of the most important applications of microcapsules is preparation 

of self-healing polymer composites. Poly(urea-formaldehyde) (PUF) microcapsules have 

received a lot of attention due to their suitable properties in the preparation of these 

systems. However, in some cases, these microcapsules do not have the ability to interact 

properly with the polymer matrix. As a result, they reduce the mechanical properties of 

the matrix as well as prevent the proper transfer of applied stress to the microcapsules 

(and thus reduce self-healing performance). Modification of microcapsules in order to 

reinforce the interaction of the matrix-microcapsule as well as improving their properties 

is an effective approach to decrease the mechanical properties reduction and improve 

stress transfer to the microcapsules. According to the literature, the modification methods 

of PUF microcapsules can be classified into 4 main groups including; modification 

via silane coupling agents, modification during synthesis, modification by using 

nanoparticles, and preparation of multishell microcapsules via layer-by-layer deposition 

method. In this review, microcapsules and factors affecting their effectiveness, methods 

of encapsulation, and microcapsule based self-healing systems are explained briefly. 

PUF microcapsules and their modification methods are also discussed.
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امروزه میکروکپسولی کردن مواد به طور گسترده در زمینه ها و صنایع مختلف از جمله کشاورزی، مواد 
غذایی و دارویی، پوشش ها و مواد آرایشی استفاده می شود. از مهم ترین کاربردهای میکروکپسول ها، 
تهیه کامپوزیت های پلیمری خودترمیم است. میکروکپسول های پلی)اوره-فرمالدهید( )PUF( به دلیل 
ویژگی های مناسب در تهیه این سامانه ها بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. اما این میکروکپسول ها، 
کاهش  موجب  درنتیجه،  ندارند.  را  پلیمری  ماتریس  با  مناسب  برهم کنش  قابلیت  موارد  برخی  در 
انتقال مناسب تنش واردشده به میکروکپسول ها  از   خواص مکانیکی ماتریس و همچنین جلوگیری 
بهبود  به منظور  میکروکپسول ها  اصلاح  می شوند.  خودترمیمی(  عملکرد  کاهش  درنتیجه  )و 
برهم کنش های ماتریس-میکروکپسول و همچنین بهبود خواص آن ها، رویکرد مؤثری برای کم کردن 
مقدار کاهش خواص مکانیکی و انتقال بهتر تنش به میکروکپسول هاست. با توجه به مطالعات موجود 
در منابع روش های اصلاح میکروکپسول های PUF را می توان به 4 دسته کلی اصلاح با استفاده از 
عوامل جفت کننده سیلانی، در حین سنتز، با استفاده از نانوذرات و تهیه میکروکپسول های با پوسته 
چندلایه با استفاده از روش رسوب دهی لایه به لایه تقسیم بندی کرد. در این مطالعه، ابتدا مختصری 
سامانه های  و  کپسولی کردن  روش های  آن ها،  کارایی  بر  مؤثر  عوامل  و  میکروکپسول ها  درباره 
و   PUF میکروکپسول های  ویژه،  به طور  سپس  و  شده   مرور  میکروکپسول ها  پایه  بر  خودترمیم 

روش های اصلاح آن ها بررسی می شود.
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مقدمه
و   Green كه  بازمی گردد   1950 دهه  به  ميكروكپسول ها  تهيه 
پيچيده  كومش  با  را  ميكروكپسولی شده  رنگ دانه های   Schleicher

)complex coacervation( ژلاتين و صمغ عربی برای ساخت كاغذ 
نسخه برداری بی كاربن تهيه كردند. تا به امروز، كاغذ نسخه برداری 
 بی كاربن از مهم ترين محصولات فناوری ميكروكپسولی كردن بوده و 
كاغذ  تهيه  بر  افزون  می شود.  توليد  تجاری  به طور  همچنان 
از فرايند كپسولی كردن در صنايع مختلف  نسخه برداری بی كاربن، 
از جمله پوشش و رنگ، كشاورزی، مواد غذايی و دارويی، لوازم 
اجزای  از جمله جداسازی  مختلف  اهداف  با  و همچنين  آرايشی 
)به منظور  جامد  ميكروكپسول های  به  مايع  ماده  تبديل  ناسازگار، 
مواد  )محافظت  پايداری  بهبود  آسان تر(،  جابه جايی  و  انتقال 
كپسولی شده در برابر اكسايش و واكنش های احتمالی شيميايی در 
محيط(، پوشاندن بو و طعم مواد كپسولی شده، محافظت در برابر 
محيط مجاور، رهايش كنترل شده و هدفمند اجزای فعال، جابه جايی 
آسان تر و ايمن تر مواد چسبنده و سمّی و به تأخيراندازی تبخير مواد 

فرار نيز به طور گسترده استفاده می شود ]1[.
پليمری  سامانه های  تهيه  فرايند،  اين  كاربردهای  مهم ترين  از 
 خودترميم برپايه ميكروكپسول است. اولين بار White و همكاران ]2[ 
استفاده  روش  اين  از  كپسول-كاتاليزگر  خودترميم  سامانه  تهيه  با 
مونومر  حاوی   PUF كپسول های  شامل  سامانه  اين  كردند. 
پراكنده  به طور   Grubbs كاتاليزگر  و   )DCPD( دی سيكلوپنتادی ان 
%75 چقرمگی  بازيابی حدود  نتيجه كار  بود.  اپوكسی  ماتريس  در 
نمونه ترميم شده نسبت به نمونه اوليه بود. پس از اين كار پژوهشی، 
پژوهشگران  توجه  مورد  گسترده  به طور  سامانه ها  اين   تهيه 

قرار گرفت.
به  كپسول ها  قبيل  از  ذره ای  پركننده های  افزودن  به طوركلی، 
آن  مكانيكی  خواص  بر  زيادی  تاثير  می تواند  پليمری  ماتريس 
از  پديده هايی  براساس  می توانند  ذره ای  پركننده های  باشد.  داشته 
 جمله ايجاد ميكروترک، اتصال ترک )crack pinning(، پل زنی و 
افزايش چقرمگی شكست كامپوزيت حاصل منجر  به  انحراف آن 
پركننده چقرمه ساز، كسر حجمی و چسبندگی  شوند. ويژگی های 
مقدار  تعيين  در  مهمی  عوامل  پليمری  ماتريس  به  پركننده 
افزون بر چقرمگی شكست، ميكروكپسول ها  چقرمه سازی هستند. 
بر مدول كشسانی و استحكام كششی نهايی كامپوزيت نيز اثرگذار 
هستند ]3[. برای مثال، با افزايش درصد حجمی ميكروكپسول های 
مقدار  تا   180  μm حدود  اندازه  با   )PUF( پلی)اوره-فرمالدهيد( 
 39  MPa مقدار  از  نهايی  كششی  استحكام  كاهش  حجمی،   30%

اندازه گيری شده برای ماتريس اپوكسی بدون ميكروكپسول به مقداری 
 .]4[ است  شده  گزارش  كامپوزيتی  نمونه های  برای   12  MPa  تا 
برهم كنش  بهبود  به منظور  تهيه شده  ميكروكپسول های  اصلاح 
ميكروكپسول-ماتريس )با تمركز بر فصل مشترک آن ها(، رويكرد 
موثری برای بهبود خواص اين كامپوزيت هاست. بررسی مطالعات 
پيشين نشان می دهد، بهبود اين برهم كنش، افزون بر كاهش خواص 
انتقال بهتر تنش اعمال شده  اثر ورود ميكروكپسول ها،  ماتريس در 
شكست  به منظور  را  ميكروكپسول ها  به  ماتريس  از  كامپوزيت  بر 
پوسته باعث می شود. در نتيجه، ضخامت پوسته را نسبت به حالت 
بيشتر  عمر  طول  و  كرد  تنظيم  بيشتری  مقادير  در  می توان  قبلی 
مؤثر  اصلاح  به  دست يابی  برای  داشت.  انتظار  را  ميكروكپسول ها 
ميكروكپسول ها، ابتدا بايد شناخت مناسبی در ارتباط با آن ها داشت، 

بنابراين در ادامه به طور مختصر به بررسی آن ها پرداخته می شود.

انواع میكروكپسول ها 
در فرايند ميكروكپسولی كردن مواد جامد، مايع يا گاز به وسيله تشكيل 
پوشش نازكی از ماده پوسته پيرامون آن ها، در ذرات يا قطره های 
می تواند  ميكروكپسول ها  اندازه  می شوند.  كپسولی  ميكروسكوپی 
ميكروكپسول ها   .]5[ باشد  متغير  ميلی متر  تا چند  ميكرون  از چند 
ريزساختار  كرد.  دسته بندی  آن ها  ريزساختار  براساس  می توان  را 
تشكيل  فرايند  و  هسته  ماده  نوع  به  عمده  به طور  ميكروكپسول ها 
نيز نشان داده شده  پوسته بستگی دارد. همان طور كه در شكل 1 
است، به طور كلی انواع ريزساختارهای ميكروكپسول ها را می توان 

در سه دسته زير درنظر گرفت ]1،5[: 
اين  در   :)mononuclear-monocore( تك هسته-تك مغزی   -

ريزساختار هسته با لايه ای از پوسته پوشش داده می شود.
اين حالت  در   :)polynuclear-polycore( - چندهسته-چندمغزی 
ميكروكپسول حاصل دارای تعداد زيادی هسته درون ساختار پوسته 

است.
- نوع ماتريسی: در اين حالت ماده هسته به طور همگن درون ماده 

پوسته توزيع و كپسولی می شود.
يادآور می شود، ميكروكپسول ها بر اساس تعداد لايه های پوسته نيز 

شكل1- انواع ريزساختارهای ميكروكپسول ها ]1[.
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می توانند تك لايه يا چندلايه باشند.
كارايی  بر  مؤثر  عوامل  شناخت  ريزساختار،  بر  افزون 
نيز  آن ها  ويژگی های  و  خواص  كنترل  به منظور  ميكروكپسول ها 
بررسی  آن ها  مهم ترين  از  تعدادی  ادامه  در  دارد.  بسياری  اهميت 

می شوند. 

عوامل مؤثر بر كارایی میكروكپسول ها
اندازه، ضخامت پوسته و غلظت ميكروكپسول ها عوامل موثری بر 
عملكرد آن ها در ماتريس های پليمری هستند. اندازه ميكروكپسول ها 
 با توجه به اثر آن بر چقرمگی كامپوزيت و همچنين درصد پرشدگی و 
مقدار ماده ترميم كپسولی شده، نقش مهمی بر كارايی سامانه دارند. 
اندازه ميكروكپسول ها به طور عمده بر سرعت همزدن حين فرايند 
رفته  به كار  مواد  نوع  اين،  بر  افزون  است.  اثرگذار  كپسولی كردن 
ميكروكپسول ها  اندازه  بر  نيز  كپسولی كردن  روش  و  فرايند  برای 
موثر هستند. عامل ديگر، ضخامت پوسته ميكروكپسول هاست. اگر 
ضخامت پوسته كم باشد، ميكروكپسول پايداری و ماندگاری مناسبی 
 ندارد و پيش از زمان مدنظر )و حتی حين فراوری( شكست پوسته و 
از طرفی، ضخامت زياد پوسته  ماده هسته را در پی دارد.  خروج 
انرژی  تا  می شود  باعث  ميكروكپسول،  بيشتر  ماندگاری  وجود  با 
بيشتری برای شكست پوسته مورد نياز باشد. ممكن است در شرايط 
زمان  در  شكست  واردشده،  انرژی  بودن  ناكافی  به دليل  عملياتی، 
مدنظر اتفاق نيفتد و ماده هسته هنگام نياز در دسترس قرار نگيرد 
]6،7[. غلظت ميكروكپسول ها در ماتريس پليمری نيز بسيار حائز 
اهميت است. برای مثال، در صورت ايجاد ترک در كامپوزيت های 
پليمری خودترميم، اگر مقدار مناسبی از ميكروكپسول ها در محل 
كامل ترک  به طور  ترميم  تا عامل  باشند  نداشته  ايجاد ترک وجود 
اما،  نمی شود.  انجام  مؤثری  و  كامل  ترميم  كند،  پر  را  ايجادشده 
افزايش غلظت ميكروكپسول ها در ماتريس پليمری موجب كاهش 
برخی از خواص كامپوزيت می شود و در نهايت محدوديت كاربرد 
 آن را در پی دارد. اين موضوع در مطالعات بسياری نشان داده شده و 
به  با توجه  پليمری  بهينه كردن غلظت ميكروكپسول ها در ماتريس 
هدف كپسولی كردن مواد و مقدار كاهش خواص كامپوزيت مورد 
 توجه قرار گرفته است ]8،9[. افزون بر عوامل گفته شده، ماهيت و 
ميكروكپسول ها  پوسته  و  هسته  به عنوان  رفته  به كار  مواد  خواص 
شكست،  استحكام  سطح،  زبری  و  هسته  ماده  گرانروی  جمله  از 
كشسانی و ساير ويژگی های ماده پوسته نيز در نحوه عملكرد آن ها 

بسيار اثرگذار هستند.
با توجه به تأثير روش تهيه ميكروكپسول ها بر اندازه و ويژگی های 

می شوند.  معرفی  كپسولی كردن  روش های  انواع  ادامه  در  آن ها، 
بررسی نحوه انجام، شرايط و سازوكار هريك از اين روش ها خارج 
اطلاعات  برای كسب  و علاقه مندان  است  مطالعه  اين  موضوع  از 

بيشتر به منابع موجود ارجاع داده می شوند ]1،5[.

انواع روش های میكروكپسولی كردن
گرچه ميكروكپسولی كردن مواد روش های مختلفی دارد، اما در تمام 
آن ها يك اصل مشترک صادق است، ماده هسته درون پوششی از 
ماده پوسته محبوس و كپسولی می شود. به طور كلی، می توان اين 
روش ها را به دو دسته اصلی شيميايی و فيزيكی تقسيم بندی كرد. 
دسته اول شامل روش هايی است كه در آن ها مواد اوليه به صورت 
تشكيل  هنگام  روش ها،  اين  در  هستند.  پيش پليمر  يا  مونومر 
ميكروكپسول واكنش های شيميايی نيز رخ می دهند. دسته دوم شامل 
روش هايی است كه در آن ها مواد اوليه پليمر هستند. در نتيجه در 
اين روش ها واكنش شيميايی انجام نمی شود و فقط ساخت شكل 
مدنظر اتفاق می افتد ]1،5[. انواع روش های ميكروكپسولی كردن در 

شكل 2 نشان داده شده اند.
معمول ترين روش های كپسولی كردن مواد برای تهيه سامانه های 
بر  مبتنی  روش های  و  بين سطحی  درجا،  روش های  خودترميم 
استفاده از حالت مذاب ماده هستند ]10[. اما به طور كلی، انتخاب 
روش ميكروكپسولی كردن به ماهيت ماده مونومر-پليمر به كاررفته 
بستگی دارد. بنابراين، تركيب مناسبی از مواد اوليه و روش های سنتز 
و  ساختاری  مشخصه های  با  ميكروكپسول ها  انواع  توليد  برای   را 

ريزساختاری مدنظر می توان استفاده كرد ]1[.
همان طور كه در بخش مقدمه نيز گفته شد، يكی از كاربردهای 
مهم فرايند كپسولی كردن مواد )كه در اين مطالعه نيز مدنظر است( 
ادامه به  بنابراين، در  در تهيه سامانه های خودترميم پليمری است. 

شكل 2- انواع روش های ميكروكپسولی كردن ]5[.
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سامانه های خودترميم بر پايه ميكروكپسول ها و انواع سازوكار آن ها 
پرداخته می شود.

سامانه های خودترمیم بر پایه میكروكپسول ها
در يك دسته بندی كلی، سامانه های خودترميم بر اساس نحوه عمل 
ترميم به دو دسته ترميم پذير ذاتی )intrinsic( و ترميم پذير غيرذاتی 
)extrinsic( تقسيم بندی می شوند. در دسته اول، پيوندهای برگشت پذير 
موجود در ساختار ماتريس پليمری عمل ترميم را امكان پذير می سازند. 
برگشت پذير  واكنش های  از  استفاده  با  می تواند  ذاتی  خودترميمی 
گرمايی، پيوندهای هيدروژنی، جفت شدن يونومری، يك فاز گرمانرم 
قابل ذوب پراكنده و نفوذ مولكولی انجام شود. در دسته دوم، عمل 
ترميم بر پايه رهايش عامل ترميم استوار است. سامانه های ترميم پذير 
غيرذاتی با استفاده از قرارگيری عامل ترميم ميكرو-نانوكپسولی شده 
يا الياف دربرگيرنده عامل ترميم در يك، دو يا سه  بعد در ماتريس 

پليمری عمل ترميم را ميسر می سازند ]10[. 
در سامانه های خودترميم بر پايه ميكروكپسول ها، ميكروكپسول های 
پليمری پخش  بستر  يكنواخت در يك  به طور  ترميم  حاوی عامل 
می شوند. هنگام قرارگيری در معرض عوامل محرک، تركيب فعال 
با يك سازوكار مشخص آزاد و  حبس شده درون ميكروكپسول ها 
به عنوان  كه  موادی   .]10[ می شود  آسيب ديده  محل  ترميم  هسته ميكروكپسول استفاده می شوند، بيشتر به حالت مايع هستند باعث 

تا بتوانند به واسطه نيروی مويينگی در طول ترک ايجادشده جريان 
ترميم سامانه  فرايند  از مراحل  نمايی  كنند ]11[. در شكل 3  پيدا 
خودترميم كپسول-كاتاليزگر به عنوان مثالی از سامانه های خودترميم 
برپايه ميكروكپسول ها در پاسخ به ترک ايجادشده در سامانه نشان 

داده شده  است.
همان طور كه در شكل 4 مشاهده می شود، سامانه های خودترميم 
بر پايه ميكروكپسول ها را می توان به 4 دسته كلی تقسيم بندی كرد. در 
سامانه های كپسول-كاتاليزگر عامل ترميم كپسولی شده و كاتاليزگر 
در ماتريس پراكنده می شوند. در اين سامانه ها پس از ايجاد ترک در 
ساختار كامپوزيت، پوسته ميكروكپسول ها شكسته و عامل ترميم در 
ترک جاری شده و در مجاورت كاتاليزگر پليمر می شود و ترک را پر 
می كند ]10[. به عنوان مثال، برای سامانه كپسول-كاتاليزگر می توان 
Grubbs در كار White و  به سامانه دی سيكلوپنتادی ان-كاتاليزگر 
همكاران ]2[ اشاره  كرد. در سامانه چندكپسولی هم عامل ترميم و 
هم گونه پليمركننده، كپسولی شده و در ماتريس پراكنده می شوند. 
فعال در  اجزای  از  تعداد  به كپسولی كردن هر  اين روش می تواند 
كپسول های متفاوت و مجزا گسترش يابد ]10[. برای مثال، می توان 
رزين  حاوی  كپسول های  شامل  چندكپسولی  سامانه خودترميم  به 

پايه  بر  خودترميم  سامانه  يك  ترميم  فرايند  مراحل   -3 شكل 
ميكروكپسول )سامانه ميكروكپسول-كاتاليزگر( پس از ايجاد ترک 

 .]2[

پايه  بر  خودترميم  سامانه های  اصلی  نوع  چهار   -4 شكل 
ميكروكپسول ها ]10[.
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كپسول های  و   PUF پوسته  با   )PDMS( پلی )دی متيل سيلوكسان( 
پوشش  درون  پلی يورتانی  پوسته  با  قلع  پايه  بر  كاتاليزگر  دارای 
 اپوكسی به منظور تهيه پوشش بازدارنده خوردگی اشاره  كرد ]12[. 
در سامانه گروه عامل نهان، عامل ترميم به صورت كپسولی يا ذره ای 
فعال  عامل  گروه  پليمركننده  گونه  و  می شود  پراكنده  محيط  در 
برای  مثالی   .]10[ است  محيطی  محرک  يا  ماتريس  در  باقی مانده 
و   Caruso كار  در  پايه حلالی  خودترميمی  به  می توان  سامانه  اين 
ترميم  عامل  فازی،  سامانه جدايش  در   .]13[ كرد  اشاره  همكاران 
 .]10[ می يابند  فازی  جدايش  ماتريس  درون  پليمركننده  گونه  يا 
PDMS حاوی  نيز می توان به سامانه جدايش فاز  اين مورد  برای 
درون  پلی)دی اتوكسی-سيلان(  و  هيدروكسی  انتهايی  عامل  گروه 
يك پارچگی  بازيابی  به منظور  اپوكسی وينيل استری،  ماتريس  يك 

مكانيكی سامانه اشاره كرد ]14[. 
خودترميم  سامانه های  تهيه  در  پركاربرد  ميكروكپسول های  از 
اين  هستند.   PUF ميكروكپسول های  ميكروكپسول ها،  پايه  بر 
ميكروكپسول ها شامل پوسته شبكه ای شده و نامحلول در آب هستند. 
مزيت خيلی خوب اين ميكروكپسول ها قيمت و ايمنی مناسب مواد 
اوليه برای تهيه آن هاست كه سبب می شود، برای توليد در مقياس 
مناسب  كارآمد  ضدخوردگی  خودترميم  پوشش های  تهيه  و  زياد 
كامپوزيت های  تهيه  ميكروكپسول ها در  اين  از  استفاده   .]6[ باشند 
پليمری خودترميم در منابع به طور گسترده مورد توجه قرار گرفته 
 است ]11،15[. در ادامه اين مطالعه به بررسی اين ميكروكپسول ها و 
بهبود  به منظور  آن ها  اصلاح  با  ارتباط  در  انجام شده  مطالعات 

برهم كنش با ماتريس پليمری مدنظر پرداخته می شود. 

میكروكپسول های پلی)اوره-فرمالدهید(
به طور كلی، پليمرشدن اوره-فرمالدهيد هم با استفاده از كاتاليزگر 
به طور  فرايند  اين  است.  امكان پذير  بازی  كاتاليزگر  هم  و  اسيدی 
معمول به صورت دومرحله ای انجام می شود كه مرحله اول تحت 
شرايط بازی و مرحله دوم در شرايط اسيدی است. در شرايط بازی، 
مجموعه ای از واكنش های افزايشی فرمالدهيد به گروه های آمينوی 
 اوره منجر به تشكيل پيش پليمر می شوند. در اين مرحله مونو، دی و 
به طور  تترامتيلول اوره ها  اما  می شوند،  تشكيل  اوره ها  تری متيلول 
واكنش های  از  كلی  نمای  نمی شوند.  شرايط حاصل  اين  در  كمّی 
تشكيل پيش پليمرهای اوره-فرمالدهيد در شكل 5 نشان داده شده 
واكنش،  محيط   pH و  آمين-فرمالدهيد  نسبت  فرايند،  زمان  است. 
و  پيش پليمرهاست  اين  ساختار  و  شيميايی  تركيب  تعيين كننده 
فرايند مدت  اگر  دارد.  پايداری ميكروكپسول ها  اهميت زيادی در 
پليمرشدن  باشد،  زياد  خيلی   pH مقدار  يا  بكشد  طول  زيادی 
متيلول اوره ها آغاز شده و به تشكيل پيش پليمرهای پخت شده منجر 
می شود كه برای تشكيل پوسته ميكروكپسول ها ديگر قابل استفاده 
نيست. كارايی ميكروكپسول ها افزون بر عوامل اثرگذار بر سينتيك 
واكنش )از جمله دما و pH( می تواند به شدت تحت تاثير ماهيتّ 
ماده هسته، نسبت اوليه واكنشگرها، سرعت همزدن و نوع همزن و 

تميز بودن ظروف نيز قرار گيرد ]6[. 
از  پس  بلافاصله  درجا،  ميكروكپسولی كردن  عمومی  روش  در 
ماده  قطره های  پايدارشده  امولسيون  به  پيش پليمر  محلول  افزودن 
هسته و اسيدی كردن محيط، مرحله تراكم )مرحله دوم( به  سرعت 
آغاز می شود. عوامل فعال سطحی نيز در اين فرايند پليمرشدن استفاده 

شكل 5- نمايی از واكنش های: )الف( تشكيل پيش پليمرهای اوره-فرمالدهيد در محيط قليايی و )ب( فرايند تراكم در محيط اسيدی كه در 
نهايت به تشكيل يك شبكه پليمری منجر می شود ]6[.
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می شوند. اين عوامل براساس دافعه الكتروستاتيك و برهم كنش های 
فضايی از انعقاد و تجمع قطره های ماده هسته جلوگيری می كنند. 
فعال  عامل  به عنوان  آنيونی  كوپليمرهای  و  پليمرها  از  استفاده 
اوره-فرمالدهيد  كپسول  پوسته  رسوب دهی  می تواند  نيز   سطحی 
به وسيله  اتری  پل های  تشكيل  با  تراكم  واكنش  بخشد.  بهبود  را 
واكنش دو گروه متيلول و تشكيل اتصالات متيلنی قوی تر بر اساس 
می رود  پيش  آمينو  و  متيلول  گروه های  بين  محتمل  واكنش  چند 
تراكم  واكنش  محصولات  است.  شده  داده  نشان   5 شكل  در  كه 
واكنش،  ادامه  با  می كنند.  رسوب  هسته  ماده  قطره های  سطح  بر 
پوسته شبكه ای شده و نامحلول در آب كپسول را تشكيل می دهند. 
واكنش های  به  توجه  با  است،  مشخص  شكل  در  كه  همان طور 
انجام شده برای تهيه پوسته، سطح ميكروكپسول ها دارای گروه های 
بعدی  واكنش های  امكان  كه  است  باقی مانده  هيدروكسی  عاملی 

)به ويژه اصلاح سطح ميكروكپسول ها( را فراهم می سازد ]6[. 
لازم به ذكر است، برخی از پژوهشگران اين روند را در فرايند 
شرايط  در  اوره-فرمالدهيد  بين سطحی  پليمرشدن  تك مرحله ای 
روش  با  روش  اين  كليدی  تفاوت  كرده اند.  گزارش  نيز  اسيدی 
مجاورت  در  فرمالدهيد  و  اوره  پليمرشدن  كه  است  اين  پيشين 

امولسيون ماده هسته پايدارشده آغاز می شود ]6[. 
پايه  بر  خودترميم  سامانه های  از  برخی  در  اينكه  به  توجه  با 
ضعيف  برهم كنش  و  بين سطحی  چسبندگی  ميكروكپسول ها 
 ميكروكپسول-ماتريس پليمری به محدوديت كاربرد منجر می شود و 
حاصل  كامپوزيت  خودترميمی  و  مكانيكی  خواص  بر  شدت  به 
اثرگذار است ]16[، استفاده از روش های اصلاح ميكروكپسول ها، 
است.  مفيد  مورد  اين  با  مقابله  برای  آن ها  سطح  اصلاح  به ويژه 
مؤثر  سطح  اصلاح  امكان   PUF ميكروكپسول های  سطح  شيمی 
مشترک  فصل  در  برهم كنش  بهبود  برای  را  ميكروكپسول ها  اين 
گروه های  و  شيميايی  ماهيت  به  توجه  با  ميكروكپسول-ماتريس، 

عاملی ماتريس پليمری مدنظر، فراهم می سازد. 
در  پرمصرف  پوشش های  از  اپوكسی،  پوشش های  كه  آنجا  از 
صنعت هستند، بيشتر مطالعات موجود در منابع برای تهيه پوشش های 
خودترميم برپايه ميكروكپسول های PUF اصلاح شده، در ارتباط با 
اين پوشش ها هستند. اصلاح اين ميكروكپسول ها با توجه به ماهيت 
شيميايی، گروه های عاملی و سازوكار پخت ماتريس اپوكسی انجام 
اغلب  يادشده  ميكروكپسول های  هسته  می شود،  يادآور  می گيرد. 
روغن های   ،]18[ اپوكسی  رزين   ،]8،17[ دی سيكلو پنتا دی ان  از 
 طبيعی ]19،20[ و ساير مواد از جمله آمين های فعال ]21[ تشكيل 

شده است. 

اصلاح میكروكپسول های پلی)اوره-فرمالدهید(
به طور كلی، روش های اصلاح ميكروكپسول های PUF را می توان به 
4 دسته اصلاح سطح ميكروكپسول ها با استفاده از عامل جفت كننده، 
و  نانوذرات  از  استفاده  با  اصلاح  سنتز،  حين  در  پوسته  اصلاح 
لايه نشانی از جنس ساير پليمرها و در واقع تهيه ميكروكپسول های 
روش ها  اين  از  يك  هر  ادامه  در  كرد.  تفكيك  چندلايه  پوسته  با 

به طور جداگانه بررسی می شوند.

اصلاح سطح با استفاده از عامل جفت كننده 

شيميايی  مواد  جفت كننده،  عوامل  يا  چسبندگی  شتاب دهنده های 
 هستند كه در فصل مشترک دو تركيب )معمولا يك تركيب آلی و 
عمل  ماده  دو  بين  بهبود چسبندگی  به منظور  معدنی(  تركيب  يك 
بين سطحی  ناحيه  در  مؤثر  به طور  جفت كننده  عامل  يك  می كنند. 
و  فيزيكی  به شكل  را  غيرمشابه  ماده  دو  و  می كند  عمل  ماده  دو 
نه  از عوامل جفت كننده،  استفاده  پيوند می دهد.  به خوبی  شيميايی 
تنها نيروهای فيزيكی و شيميايی در فصل مشترک را تغيير می دهد، 
بلكه حالتی از پل سازگاری يا چسبی ايجاد می كنند كه چسبندگی 
بسيار بيشتری را باعث می شود. افزون بر اين، عوامل جفت كننده 
می توانند باعث بهبود مقاومت به نيروهای محيطی يا ساير نيروهای 
مخرب از قبيل گرما و رطوبت شوند. چرا كه اين نيروهای مخرب 
اغلب روی محل پيوند عمل می كنند تا بر استحكام چسبندگی غلبه 
ذاتی عوامل جفت كننده سيلانی  و شيميايی  فيزيكی  ماهيت  كنند. 
آلی به گونه ای است كه آن ها را به عمده ترين و پركاربردترين مواد 
شيميايی برای اين منظور تبديل كرده است. نوعی عامل جفت كننده 
چهار  و  سيليكون  اتم  يك  شامل  كلی  ساختار  دارای  سيلانی 
استخلاف متصل به  آن است. متداول ترين ساختار جفت كننده های 
سيلانی دارای سه استخلاف آلكوكسی )متوكسی يا اتوكسی( فعال 
در برابر جزء معدنی و يك استخلاف آلی از جمله آلكيل، آريل يا 
ساختارهای آلی دارای گروه های عاملی فعال در برابر جزء آلی است 
)گرچه برخی اوقات ممكن است شامل دو استخلاف آلكوكسی و 
دو استخلاف آلی باشد(. استخلاف آلی می تواند به طور فعال )آمين، 
 اپوكسی، متاكريلات و غيره( يا غيرفعال )متيل، بوتيل، اكُتيل، فنيل و 
غيره( باشد. سيليكون و كربن در يك گروه از جدول تناوبی هستند، 
اما تركيبات سيليكونی تفاوت های چشمگيری در فعاليت شيميايی 
نسبت به مشابه های پايه كربنی خود دارند. سيليكون نيز مانند كربن 
می تواند در پايدارترين حالت با چهار استخلاف پيوند برقرار كند، 
دوگانه  پيوندهای  و  است  كربن  از  الكترومثبت تر  سيليكون  اما 
پايدار تشكيل نمی دهد. اما ماهيت الكترومثبت اتم سيليكون سبب 
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فعاليت زياد استخلاف های متصل به آن، به ويژه در برابر تركيبات 
معدنی، می شود. يك مولكول سيليكون می تواند طوری سنتز شود 
كه دارای فعاليت دوگانه باشد، يعنی هم در برابر تركيبات آلی و هم 
تركيبات معدنی فعاليت داشته باشد. همين ويژگی سبب می شود، 
از اين تركيبات به عنوان عوامل جفت كننده استفاده شود. تركيبات 

سيليكونی مونومری تحت عنوان سيلان شناخته می شوند.
مجاورت  در  می توانند  سيليكون  روی  آلكوكسی  گروه های 
 مقداری آب اضافه شده يا باقی مانده بر سطح فلز آبكافت شوند و 
هيدروكسی  گروه های  با  سيلانول ها  دهند.  تشكيل  را  سيلانول ها 
با  را  اكسان  پيوند  تا  می شوند  كوئوردينه  معدنی  سطح  روی  فلز 
حذف مولكول آب تشكيل دهند. تراكم سيلانول های سيلان با ساير 
سيلوكسان  از  چندمولكولی  ساختار  مشترک،  فصل  در  سيلانول ها 
شبكه ای بر سطح معدنی را به دست می دهد. از سوی ديگر، هنگامی 
 كه عامل جفت كننده سيلانی به سطح معدنی متصل می شود، شيمی 
سطح تغيير می كند و مشخصات فعاليت سطحی گروه آلی متصل به 

عامل جفت كننده سيلانی را پيدا می كند ]22[.
افزون بر بهبود برهم كنش و چسبندگی بين سطحی بين دو ماده 
بهبود  برای  می توان  سيلانی  جفت كننده  عوامل  از  معدنی،  و  آلی 
و  ماهيت  با  پليمری  ماده  دو  بين سطحی  برهم كنش  و  سازگاری 

به  مطالب  توجه  با  كرد.  استفاده  نيز  متفاوت  عاملی  گروه های 
پيش گفته استفاده از عوامل جفت كننده سيلانی روش ساده ای برای 
فصل  و  ميكروكپسول  سطح  شيميايی  و  فيزيكی  خواص  اصلاح 
مشترک ميكروكپسول-ماتريس را برای مدت طولانی فراهم می كند. 
فرايند اتصال می تواند با واكنش شيميايی بين سه گروه آلكوكسی، 
انجام  مدنظر  سطح  هيدروكسی  گروه های  و  سيلان  مولكول های 
مولكول های  عاملی  گروه های  ساير  كه  است  حالی  در  اين  گيرد. 
سيلان، كه عمدتاً اتيلن، آمين، اپوكسی و غيره هستند، دست نخورده 
باقی می مانند و امكان واكنش های بعدی با ماتريس پليمری را ميسر 

می سازند ]23[.
برای مثال Li و همكاران ]16[ ميكروكپسول های PUF را با استفاده 
از روش پليمرشدن درجا برای كپسولی كردن عامل ترميم ماتريس 
اپوكسی تقويت شده با الياف تهيه و سطح آن ها را با استفاده از يك 
عامل جفت كننده سيلانی )3-آمينوپروپيل تری اتوكسی سيلان، با نام 
و  عامل جفت كننده  اين  كردند. ساختار  اصلاح   )KH550  تجاری 
انواع برهم كنش های آن با سطح ميكروكپسول های PUF توسط اين 

پژوهشگران بررسی و در شكل 6 نيز نشان داده شده است.
طيف سنجی  و   )FTIR( زيرقرمز  فوريه  تبديل  طيف سنجی 
با  را  دو  اين  محكم  اتصال   )XPS( ايكس  تابش  فوتوالكترونی 
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.]16[ PUF شكل 6- سازوكار برهم كنش عامل جفت كننده سيلانی با سطح ميكروكپسول های
سطح ميكروكپسول          سطح ميكروكپسول

ميكروكپسولميكروكپسول
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و  جفت كننده  عامل  سيلانی  گروه های  بين  پيوندهای  شناسايی 
مشاهده  با  ميكروكپسول  سطح  هيدروكسيل  گروه های  همچنين 
پيك های مربوط جديد در نمونه اصلاح شده تاييد كرده اند. تشكيل 
لايه اصلاحی نيز با ميكروسكوپ الكترونی پويشی )SEM( تاييد 
شده  است. مشاهده و بررسی سطح شكست نمونه های كامپوزيتی 
از  حاكی   )7 )شكل   SEM با  شده  تهيه  ميكروكپسول های  حاوی 
 چسبندگی بين سطحی مناسب سطح ميكروكپسول های اصلاح شده و 
نتيجه  می توان  مشاهدات  اين  به  توجه  با  است.  اپوكسی  ماتريس 
و  كارايی  بهبود  در  مهمّی  نقش  عامل جفت كننده سيلانی  گرفت، 
برهم كنش ميكروكپسول های پليمری تهيه و اصلاح شده در ماتريس 
از گروه عامل های  ناشی  بهبود عملكرد  اين  اپوكسی داشته است. 
آمينی ايجادشده در سطح ميكروكپسول ها به واسطه واكنش با عامل 
عامل های  گروه  با  واكنش  وارد  می توانند  كه  است  جفت كننده 
با  قوی تری  بسيار  برهم كنش  و  شوند  اپوكسی  ماتريس  اپوكسی 

ماتريس پليمری داشته باشند )شكل 8(.

درجا  پليمرشدن  روش  از  استفاده  با   ]24[ همكاران  و   Wang

كپسولی   PUF از  پوششی  با  را   )DCPD( دی سيكلوپنتادی ان 
با استفاده از عامل جفت كننده سيلانی  كردند. اين گروه پژوهشی 
،)KH560 گاماگليسيدوكسی پروپيل تری متوكسی سيلان )با نام تجاری 
سطح ميكروكپسول های تهيه شده را با هدف بهبود برهم كنش ها و 
اتصالات بين سطحی بين ماتريس و ميكروكپسول های PUF، اصلاح 
كردند. همان طور كه در شكل 9 نيز سازوكار فرايند اصلاح شيميايی 
است.  شده  داده  نشان   KH560 به وسيله   PUF ميكروكپسول های 
كه  است  اپوكسی  عاملی  گروه های  حاوی  جفت كننده  عامل  اين 
قابليت  واكنش ها و برهم كنش های بعدی را برای ميكروكپسول های 

اصلاح شده فراهم می كند.
گروه های اپوكسی در سطح ميكروكپسول های PUF اصلاح شده 
ايجاد می كنند و  را  اپوكسی  ماتريس  با  مناسب  برهم كنش   قابليت 
ماتريس  با  كووالانسی  به طور  آمينی  پخت  عامل  كردن  وارد  با 
پليمری پيوند برقرار می كنند. بدين دليل، اين گروه در كار پژوهشی 
ماتريس  وارد  را  اصلاح سطح شده  ميكروكپسول های   ]25[ بعدی 
برهم كنش سطح  نحوه  TDE-85( كرده و  تجاری  نام  )با  اپوكسی 
ميكروكپسول ها را با ماتريس پليمری بررسی كردند. سازوكار اين 

برهم كنش ها در شكل 10 نشان داده شده است. 
 پس از شكست نمونه های حاوی ميكروكپسول ها )اصلاح شده و 
شده  بررسی   SEM از  استفاده  با  نمونه ها  شكست  سطح  نشده(، 
مناسب  بين سطحی،  از چسبندگی  حاكی  نتايج   .)11 )شكل   است 
است.  اپوكسی  ماتريس  با  اصلاح شده  ميكروكپسول های  سطح 
نمونه ها )شكل12-الف( نشان  استحكام كششی  بررسی  همچنين، 
كاهش  موجب  ميكروكپسول ها  جرمی  درصد  افزايش  می دهد، 
استحكام كششی كامپوزيت شده است. علت آن را می توان به اندازه 
 ميكروكپسول ها و چسبندگی يا اتصال ضعيف بين ميكروكپسول ها و 
در  اما  دانست.  مرتبط  آن ها  مشترک  فصل  در  پليمری  ماتريس 

)ب(
در  شكسته شده   PUF ميكروكپسول های   SEM تصاوير   -7 شكل 

ماتريس پليمری: )الف( پيش و )ب( پس از اصلاح ]16[.
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اپوكسي         ميكروكپسول

و  اصلاح شده   PUF ميكروكپسول های  عمل  سازوكار   -8 شكل 
ماتريس پليمری ]16[.
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برهم كنش  به دليل  اصلاح شده،  ميكروكپسول های  دارای  نمونه های 
بهتر ماتريس و ميكروكپسول، استحكام كششی در مقادير بيشتری 
قرار  اصلاح نشده  ميكروكپسول های  حاوی  نمونه های  به  نسبت 
سامانه،  در  ميكروكپسول ها  جرمی  درصد  به  توجه  )با  می گيرد 
حدود MPa 3-7 بيشتر(. استحكام ضربه ای يكی ديگر از خواص 
مكانيكی مهم بوده كه ممكن است در برخی موارد پيش بينی آن در 
يك پليمر پرشده دشوار باشد، مانند استحكام كششی )اما به  گونه ای 
پيچيده تر(، استحكام ضربه ای نيز به مقدار چسبندگی پليمر-پركننده 
كامپوزيت های  ضربه ای  استحكام  نمودار  دارد.  بستگی  بسيار 
اپوكسی-ميكروكپسول تهيه شده برحسب درصد جرمی پركننده يا 

همان ميكروكپسول ها در شكل 12-ب نشان داده شده  است. 
 10% تا  استحكام ضربه ای  مقادير  است،  كه مشخص  همان طور 
وزنی ميكروكپسول به طور تقريباً خطی افزايش می يابد و در مقايسه 
استحكام های  دارد.  بيشتری  مقادير  ماتريس  ضربه ای  استحكام  با 
جرمی   10% حاوی  سامانه   ،9/3  kJ/m2 حدود  ماتريس  ضربه ای 
ميكروكپسول های اصلاح نشده حدود kJ/m2 11/3 و سامانه حاوی 
%10 جرمی ميكروكپسول های اصلاح شده حدود kJ/m2 12/2 است. 

پس از آن، با افزايش درصد جرمی ميكروكپسول استحكام ضربه ای 
جرمی   20% حاوی  سامانه های  در  به طوری  كه  می يابد،   كاهش 

ضربه ای  استحكام  مقادير  نشده(  و  )اصلاح شده  ميكروكپسول 
ميكروكپسول  نبود  در  ماتريس  ضربه ای  استحكام  مقدار  از  كمتر 
تمام ساختارهای  به شكل 12-ب مشخص است،  با توجه  است. 
كامپوزيتی حاوی ميكروكپسول های اصلاح شده، استحكام ضربه ای 
برای  می دهند.  نشان  آن ها  اصلاح نشده  هم ترازهای  از  بيشتری 
سامانه كامپوزيتی حاوی ميكروكپسول های PUF اصلاح شده، لايه 
بين سطحی انعطاف پذيری تشكيل می شود و چسبندگی بين سطحی 
نيز بهبود يافته و در نتيجه چقرمگی كامپوزيت حاصل بهبود می يابد. 
اين مشاهدات حاكی از آن هستند كه در مجاورت عامل جفت كننده 
اتصال بين سطحی ميان ماتريس و پركننده افزايش می يابد و منجر 

به انتقال تنش بهتر و راحت تر می شود.

اصلاح میكروكپسول های پلی)اوره-فرمالدهید( در حین سنتز 

روش ديگر برای اصلاح پوسته ميكروكپسول ها، واردكردن يك ماده 
فعال ديگر به محيط واكنش تشكيل ساختار پوسته است. در اين 
باره شيمی و ساختار پوسته دست خوش تغيير می شوند. اين ماده 
 فعال با تشكيل اتصالات كووالانسی وارد ساختار پوسته می شود و 
 ]26[ همكاران  و   Tong می دهد.  قرار  تاثير  تحت  را  آن  خواص 
اصلاح ميكروكپسول های PUF حاوی رزين اپوكسی را با واردكردن 

 PUF برای تهيه ميكروكپسول های KH560 شكل 9- )الف( ساختار شيميايی مواد به كاررفته و )ب( سازوكار واكنش رزين اوره-فرمالدهيد و
پيوندشده با گروه عاملی اپوكسی ]24[.

)الف(

)ب(

پلي)اوره-فرمالدهيد( پيوندشده با گروه اپوكسي

آب       پلي)اوره-فرمالدهيد(           مشتقات اوره       مشتقات اوره
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ملامين در ساختار پوسته اوره-فرمالدهيد گزارش كردند. مطالعات 
با  اصلاح شده   PUF ميكروكپسول های  برای  می دهد،  نشان  آن ها 

در محيط  گرمايی  پايداری  اصلاح نشده ،  به حالت  نسبت  ملامين، 
آبی بهبود می يابد. ساختار مولكولی ملامين در شكل 13 نشان داده 

RSi(OCH3(3

3H2O 3CH3OH

RSi(OH3(

2RSi(OH(3 2H2O

HO Si O Si O Si OH

R

OH

R

OH OH

R

OH OH OH
H2C CHCH2

O

H2C CHCH2

O

O

H2C CHCH2

CH2CH CH2

O
CHCH2H2C

O

HO Si O Si O Si OH

R

O

R

O O

R

HH HH HH
O O O H2NRNH2

2H2O
CH2CHCH2NHRNH

OH

CH2CHCH2

OH

HO Si O Si O Si OH

R

O

R

O
O

R

H

H

O

+

ميكروكپسول اپوكسي

شكل 10- سازوكار واكنش عامل جفت كننده سيلانی با سطح ميكروكپسول های PUF و سازوكار عمل ميكروكپسول های اصلاح شده با ماتريس 
اپوكسی ]25[.

)ب(          )الف(      
شكل 11- تصاوير SEM نمونه های شكسته شده كامپوزيت: )الف( بدون و )ب( با استفاده از عامل جفت كننده سيلانی به منظور اصلاح شيميايی 

سطح ]25[.
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شده است. فرايند ساخت ميكروكپسول های MUF بسيار آسان تر از 
UF است و ساختاری با چگالی شبكه ای شدن بيشتر به دست می آيد 

كه به بهبود مقاومت در محيط آبی منجر می شود. 
 اين پژوهشگران نشان دادند، با واردكردن ملامين در ساختار و 
حاصل  ريزتری  ميكروكپسول های  آن،  غلظت  افزايش  همچنين 
تراكم  به   MUF رزين  در  ملامين  بيشتر  مقدار  واقع،  در  می شود. 
نتيجه  در  و  افزون تر  شبكه ای شدن  چگالی  با  ساختار  و  بيشتر 
 MUF رزين های  با  مقايسه  در  بيشتر  مولكولی  جرم  با  رزين های 
ماده  روی   MUF بنابراين،  می شود.  منجر  كمتر  ملامين  مقدار  با 
 هسته به طور فشرده تر تشكيل می شود و اندازه ذرات كوچك تری را 
ميكروكپسول های  تهيه  بخش  در  كه  همان طور  می دهد.  نتيجه 
پلی)اوره-فرمالدهيد( گفته شد، pH محيط عامل بسيار مهمي در 

سنتز اين رزين هاست. اين پژوهشگران اثر pH را نيز در پژوهش 
خود بررسی و مشاهده كردند، با كاهش pH محيط واكنش، ذرات با 
 اندازه كوچك تر حاصل می شوند كه ناشی از شدت واكنش بيشتر و 
باعث   3 از  كمتر   pH مقدار  البته  است.  فشرده تر  ساختار  ايجاد 
نتايج  به  باتوجه  می شود.  حاصل  ميكروكپسول های  آسيب ديدن 
سطح  آب گريزی  افزايش  سطح،  با  آب  تماس  زاويه  آزمون 
ميكروكپسول ها )افزايش مقدار زاويه تماس آب از °43 به °50( در 
اثر اصلاح موجب بهبود مقاومت در محيط آبی اين ميكروكپسول ها 
بازی  اسيدی و  بهبود مقاومت گرمايی، حلالی،  مي شود. همچنين 
ميكروكپسول های اصلاح شده كه به دليل وجود حلقه تری آزين در 
ملامين است، به زمان انبارش بيشتر اين ميكروكپسول ها در دمای 

معمولی منجر می شود.
از  استفاده  با  پوسته  ساختار  اصلاح  بر  افزون  می شود،  يادآور 
پلی ملامين-اوره-فرمالدهيد  ميكروكپسول های  سطح  ملامين، 
Tong و  مثال  برای  نيز می توان اصلاح كرد.  را  )PMUF( حاصل 
همكاران ]27[ در پژوهشی ديگر، اصلاح سطح ميكروكپسول های 
PMUF را با استفاده از عامل جفت كننده سيلانی انجام دادند و اثر 

آن را بر خواص كامپوزيت های پلی استر غيراشباع بررسی كردند. 
و  ميكروكپسول  ميان  بين سطحی  عملكرد  بهبود  از  حاكی  نتايج 
ماتريس پليمری بوده كه به موجب آن خواص مكانيكی كامپوزيت 

به طور چشمگيری بهبود می يابد.

اصلاح با استفاده از نانوذرات

آن ها  خواص  ميكروكپسول ها  پوسته  ساختار  در  نانوذرات  ورود 
ميكروكپسول های  پوسته  می دهد.  قرار  تاثير  تحت  به شدت  را 
كربونيل  و  آمين  هيدروكسی،  گروه های  وجود  به واسطه   PUF

و  پايداری گرمايی  كه موجب  است  در ساختار خود، آب دوست 
خواص ضدپيری ضعيف آن ها می شود. بنابراين، استفاده كاربردی 
مكانيكی  ميكروكپسول ها محدود می شود و همچنين خواص  اين 
بهبود  راه های  از  می يابد.  كاهش  نيز  آن ها  دربرگيرنده  سامانه های 
خواص پوسته ميكروكپسول ها كه موجب بهبود خواص سامانه های 
درون  به  نانوذرات  كردن  وارد  می شود،  نيز  آن ها  دربرگيرنده 

)الف(

)ب(
)ب( ضربه ای  و  كششی  )الف(  استحكام:  نمودارهای   -12 شكل 
 KH560 كامپوزيت های ميكروكپسول-اپوكسی با و بدون اصلاح با

برحسب درصد جرمی ميكروكپسول ها ]25[.

N

N

N

NH2

H2N NH2

شكل 13- ساختار مولكولی ملامين ]6[.
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از  استفاده  ديگر  مشكلات  از  اين،  بر  افزون  آن هاست.  ساختار 
به  نياز  از  پيش  پوسته  از درون  ماده هسته  ميكروكپسول ها، نشت 
ايفای نقش آن است. از راه حل های اين مشكل، افزايش ضخامت 
پوسته است. اما اين راهكار، مشكلات بعدی از جمله افزايش اندازه 
ميكروكپسول ها و كاهش خواص كامپوزيت و همچنين نياز به انتقال 
به  دنبال  بيشتر برای شكست ديواره و خروج ماده هسته را  تنش 
دارد. در شرايط عملكردی ممكن است، نيروهای كمتری موجب 
 ايجاد ترک در سامانه شوند و به واسطه آن ماده هسته برای پركردن و 
از  می توان  شرايط،  اين  در  نگيرد.  قرار  دسترس  در  ترک  ترميم 
نانوصفحات از جمله نانوخاک رس ها در ساختار پوسته استفاده كرد 
كه افزون بر بهبود خواص پوسته، مسير نفوذ ماده هسته در ساختار 
درنتيجه،  می كند.  طولانی  بسيار  را  آن  از  خروج  به منظور  پوسته 
و  كرده  طولانی تر  را  پوسته  درون  هسته  ماده  حفظ  زمان   مدت 
می كند  حفظ  بيشتری  مدت  تا  را  سامانه  خودترميمی  خاصيت 

.]28،29[
Fereidoon و همكاران ]28[ تهيه ميكروكپسول های PUF را با 

را  آبی  محيط  در  بهتر  مقاومت  همچنين،  دادند.  بهبود  ريزساختار 
نانوذرات  يا  تك ديواره   )CNT( كربنی  نانولوله های  كردن  وارد  با 
كه  اوره-فرمالدهيد گزارش كردند  به درون رزين  اكسيد  آلومينيم 
در نهايت ساختار پوسته را تشكيل می دهند. نتايج پژوهش های اين 
گروه حاكی از آن است كه وجود نانوذرات در ساختار پوسته بر 
 مقدار ماده هسته كپسولی شده اثر نمی گذارد و حدود مقدار %78 وزنی 
برای   168  μm از  شده  تشكيل  ذرات  اندازه  اما  می ماند.  باقی 
ميكروكپسول های اصلاح نشده به μm 115 برای ميكروكپسول های 
اصلاح شده با CNT و μm 95 برای ميكروكپسول های اصلاح شده با 
نانوآلومينا كاهش می يابد. زاويه تماس آب با سطح ميكروكپسول ها 
از مقدار °44 مشاهده شده برای ميكروكپسول های اصلاح نشده، به 
مقدار °50 برای ميكروكپسول های اصلاح شده با نانولوله های كربنی 
افزايش يافت. اين پديده ناشی از اثر آب گريزی نانولوله های كربنی 
از  می شود.  منجر  آبی  محيط  برابر  در  بهتر  مقاومت  به  كه  است 
سوی ديگر، از آنجا كه اغلب ماتريس های به كاررفته برای كاربرد 
مدنظر آب گريز هستند، آب گريزكردن سطح اين ميكروكپسول ها به 
نتيجه، خواص  در  ماتريس كمك می كند.  با  آن ها  بهتر  برهم كنش 
 كامپوزيت را بهبود می بخشد. همچنين، در اين كار پايداری گرمايی و 
گرماوزن سنجی  آزمون  از  استفاده  با  هسته  ماده  رهايش  مقدار 
)TGA( بررسی و مشخص شد، روند افزايش دمای تخريب پوسته 

ميكروكپسول ها به صورت زير است:
اصلاح شده با CNT< اصلاح شده با نانوآلومينا< اصلاح نشده

همچنين، روند افزايش سرعت رهايش ماده هسته از ميكروكپسول ها 
عبارت است از:

CNT اصلاح نشده < اصلاح شده با نانوآلومينا< اصلاح شده با
اين روند حاكی از بهبود پايداری گرمايی و كنترل بهتر رهايش ماده 
هسته از ساختار ميكروكپسول های اصلاح شده است. اين گروه در 
بر خواص  را  نانوذرات  اين  افزودن  اثر  بعدی ]30[  پژوهشی  كار 
ميكرومكانيكی و سطحی ميكروكپسول ها نيز بررسی كردند. آن ها 
كه  می يابد  بهبود  كشسان  مدول  نانوذرات  افزودن  با  دادند،  نشان 
 ،E=4/07  GPa نانوآلومينا  با  اصلاح شده  ميكروكپسول های  برای 
اصلاح نشده  و   E=3/17  GPa كربنی  نانولوله های  با  اصلاح شده 
E=2/78 GPa است. همچنين، به دليل اثر تقويت كنندگی نانوذرات، 

 ،H=0/15 GPa سختی ميكروكپسول های اصلاح شده با نانوآلومينا
اصلاح نشده  و   H=0/08  GPa كربنی  نانولوله های  با  اصلاح شده 

H=0/06 GPa است. 

همان طور كه گفته شد، يكی از مباحث مورد توجه در ارتباط با 
ويژگی های ميكروكپسول ها، جلوگيری از نشت بی هنگام ماده هسته 
از ساختار پوسته است. در نتيجه با اصلاح پوسته ميكروكپسول و 
بهبود خواص سدگری آن مي توان از اين مسئله جلوگيری كرد. برای 
مثال، Chuanjie و Xiaodong ]29[ به منظور بهبود خواص سدگری 
ميكروكپسول ها، پراكنش مناسب سيليكات های صفحه ای شده درون 
پوسته ميكروكپسول های PUF تهيه شده با پليمرشدن درجا و دارای 
دی سيكلوپنتادی ان به عنوان هسته را مدنظر قرار دادند. از آنجا كه 
PUF قابليت پراكنش مناسب نانوذرات خاک رس عمل آوری نشده 

ندارد،  را  اوره-فرمالدهيد/رس  ميكروكپسول های  تهيه  برای 
مونت موريلونيت اصلاح شده اسيدی )H-MMT( به عنوان كاتاليزگر 
پليمرشدن  مؤثر برای تراكم اوره و فرمالدهيد استفاده شده  است. 
تراكمی در شرايط فراهم شده به جدايی صفحه هاي رس منجر شده و 
با آزمون های پراش تابش ايكس )XRD( و ميكروسكوپ الكترونی 
عبوری )TEM( تأييد شده است. خواص سدگری ميكروكپسول ها 
با TGA و روش رهايش جرم )mass release method( بررسی و 
مشخص شده  است كه در مقايسه با ميكروكپسول های بدون رس، 
نشان  را  بهتری  سدگري  خواص  نانوكامپوزيتی  ميكروكپسول های 

می دهند.

اصلاح با لایه نشانی با سایر پلیمرها

را   PUF ميكروكپسول های  سطح  يادشده،  روش های  بر  افزون 
ترتيب،  بدين  كرد.  لايه نشانی  مواد  ساير  يا  پليمرها  با  می توان 
ميكروكپسول های چندلايه را نيز مي توان تهيه كرد. از اين نكته می توان 
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حتی برای تهيه سامانه های حاوی چند نوع هسته نيز استفاده كرد. 
ميكروكپسول های PUF در تهيه سامانه های خودترميم كاربرد دارند. 
به رهايش كنترل شده تر  اين روش، می توان  از  استفاده  با   بنابراين، 
عامل ترميم با پاسخگويی متفاوت به محرک های محيطی مختلف 
خودترميمی  عملكرد  و  خواص  بهبود  باعث  كه  يافت  دست 
پوشش های   ]31[ همكاران  و   Leal مثال  برای  می شود.  سامانه 
محرک  به  پاسخگو  ميكروكپسول های  پايه  بر  خودترميم  هوشمند 
دوگانه حاوی روغن بزرک و بنزوتری آزول را با هدف محافظت 
ميكروكپسول های  ابتدا  منظور،  بدين  كردند.  تهيه  فعال  خوردگی 
تهيه  درجا  پليمرشدن  روش  با  بزرک  روغن  دربرگيرنده   PUF

شدند. سپس، بنزوتری آزول به عنوان دومين ماده هسته، با استفاده 
در  شد.  محبوس  پلی الكتروليتی  لايه های  بين  لايه  به  لايه  فن  از 
شكل 14 نمايی از ساختار اين ميكروكپسول نشان داده شده  است. 
ميكروكپسول های تهيه شده به منظور تهيه پوشش های ضدخوردگی 
خودترميم درون ماتريس اپوكسی قرار گرفته و كامپوزيت حاصل 
بر سطح يك فولاد كربنی اعمال شده است. نتايج حاكی از آن است 
كه پوشش های حاوی اين ميكروكپسول ها در مقايسه با نمونه شاهد 
كارايی بسيار مناسب تری نشان می دهند كه به دليل رهايش پاسخگو 
به محرک روغن بزرک و بنزوتری آزول است. همچنين نشان داده 
 pH=5/7 با  محيط  در  بنزوتری آزول  رهايش  سرعت  است،  شده 
تقريبا 5 برابر بزرگ تر از سرعت رهايش در pH=9 است. در نتيجه 
سازوكار تحريك برای رهايش بنزوتری آزول از ميكروكپسول ها به 
 pH محيط وابسته  بوده و در واقع محرک رهايش آن تغييرات pH

است. در مقابل، محرک رهايش روغن بزرک به طور مكانيكی است. 
به عبارتی، با شكست پوسته دربرگيرنده آن در اثر آسيب واردشده، 
پوشش  ترميم  عامل  به عنوان  و  شده  رها  محيط  در  بزرک  روغن 

ايفای نقش می كند.

نتیجه گیری

استفاده روزافزون از ميكروكپسول ها، تنظيم و بهبود خواص آن ها 
را همواره بيش از پيش مورد توجه قرار می دهد. يكی از كاربردهای 
مهم ميكروكپسول ها تهيه كامپوزيت های پليمری خودترميم است. 
موارد  ميكروكپسول ها  پايه  بر  خودترميم  سامانه های  تهيه  در 
گوناگونی ازجمله برهم كنش مناسب ميكروكپسول-ماتريس، طول 
عمر ميكروكپسول ها و خواص مختلف آن ها، كنترل اندازه و غلظت 
پوسته  توده  و  سطح  شيمی  پليمری،  ماتريس  در  ميكروكپسول ها 
ميكروكپسول ها و غيره بايد مدنظر قرار گيرند. افزودن ميكروكپسول ها 
به ماتريس پليمری در بيشتر موارد موجب كاهش خواص ماتريس 
می شود، در نتيجه داشتن برهم كنش مناسب ميكروكپسول با ماتريس 
اين نقص  بهبود  به منظور  به كارگيری روش های اصلاح مناسب  يا 
بهبود  برای  ديگر،  سوی  از  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسيار 
عملكرد خودترميمی سامانه، خواص ميكروكپسول های دربرگيرنده 
عامل ترميم بسيار حائز اهميت است و رابطه مستقيمی با عملكرد 
ارتباط  انجام شده در  با بررسی مطالعات  خودترميمی سامانه دارد. 
با ميكروكپسول های خودترميم PUF، به ويژه اصلاح آن ها به منظور 
ميكروكپسول ها،  اين  پايه  بر  سامانه های خودترميم  عملكرد  بهبود 
روش های اصلاح در چهار دسته كلی اصلاح با استفاده از عوامل 
نانوذرات و تهيه  با استفاده از  جفت كننده سيلانی، در حين سنتز، 
ميكروكپسول های با پوسته چندلايه قرار می گيرند. باتوجه به منابع 
موجود و ماهيت و شيمی سطح و توده پوسته ميكروكپسول ها و 
همچنين ماتريس پليمری دربرگيرنده اين ميكروكپسول ها، استفاده از 
روش های اصلاح شيميايی رويكردی مؤثر برای بهبود برهم كنش ها 
در فصل مشترک اين دو جزء و همچنين بهبود عملكرد خودترميمی 
سامانه كامپوزيتی است. در اين مطالعه، افزون بر توضيحات كلی در 
ارتباط با ميكروكپسول ها و سامانه های خودترميم ميكروكپسولی، به 
گردآوری مطالعات انجام شده در ارتباط با اصلاح ميكروكپسول های 
خودترميم  پليمری  ماتريس های  در  عملكرد  بهبود  به منظور   PUF

می توان  شده  جمع آوری  مطالب  به  توجه  با  است.  شده  پرداخته 
نتيجه گرفت، با وجود اينكه افزودن ميكروكپسول ها به ماتريس های 
پليمری )حتی در حالت اصلاح شده( معمولا باعث كاهش برخی 
می توان  زيادی  موارد  در  می شود،  حاصل  كامپوزيت های  خواص 
از روش اصلاح مناسب كاست و  استفاده  با  اين كاهش را  مقدار 
خواص مكانيكی و خودترميمی بهتری را از كامپوزيت خودترميم 

انتظار داشت.

شكل 14- نمايی از ساختار نهايی مورد انتظار از ميكروكپسول های 
پاسخگو به محرک دوگانه ]31[.
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